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COMIiTI<»^S  IIE  rOsMBIIJTÊ  DK  CEKTAIKIIS  KÉACTIOKS 
lOiniAM*  \m  SYSIÈtIKS  IM^NOVARIAMS; 

Par  m.  Camille  MATIGNON. 


Systèmes  monovariants  constitués 
par  gaz  et  solides. 

Dans  ses  Recherches  expérimentales  et  théoriques 
sur  les  équilibres  chimiques  ('),  M.  I^e  Chatelier  a  rap- 
proclié  les  transformalions  physico-chimiques  des  phéno- 
mènes mécanicpies,  génoralisanl  ainsi  l'idée  fondamentale 
de  Sainte-Claire  Deville  :  ^assimilation  des  phénomènes 
chimiques  aux  phénomènes  physiques.  Guidé  par  colle 
analogie,  il  a  été  ainsi  conduit  à  intro  luire  la  notion  de 
facteur  dYMjuilihre,  à  énoncer  les  lois  i;énérales  du  dépla- 
cement de  l'équilibre  et  à  condenser  dans  son  important 
travail  une  foule  d'idées  nouvelles  sur  les  équilibres, 
idées  applicables  en  fait  à  un  grand  nombre  de  réactions 
chimiques  (|ui  sont  la  plupart  théoriquement  réversibles. 

Dans  le  Chapitre  relatif  aux  tensions  de  dissociation, 
M.  Le  Chatelier  s'exprime  ainsi  (^)  : 

«   La  formule  approchée  deTérpiilibre  pour  dcsdissocia- 

(•)  Paris,  Duiioii,  1888,  cl  Annales  des  MineSy%*  série,  t.  XIII,  1888, 
p.  iSy-SSs. 
(-)  Ibid.f  p.  193. 
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lions  du  type  carbonate  de  chaux  est 

0,002  lognP  —  ^  =K 

(P  est  la  pression  de  dissociation  évaluée  en  kilogrammes 
par  mètre  carré,  à  la  température  absolue  T;  Q  la  chaleur 
exprimée  en  grandes  calories,  absorbée  par  la  mise  en  li- 
berté de  1  molécule-gramme  à  l'état  gazeux  et  R  une  con- 
stante). On  déduit  des  courbes  de  tensions  de  dissociation 

les  valeurs  suivantes  de  K  : 

Q. 

Corps  dissociés.  T  K. 

Pd*H o,o23o  o,o4i5 

CO'Ga 0,0234  0,0419 

IrO* 0,0243  0,0428 

C«Az«,  Ca(0H)«,ZnGl«6AzH» 0,0278  o,o463 

CaI*6AzH' 0,0287  0,0472 

AgGI3AzH' 0,0291  0,0476 

On  voit  qu'ici,  comme  dans  le  cas  de  la  vaporisation, 
les  valeurs  de  K  varient  peu,  quoique  notablement  plus. 
Mais  il  est  impossible  de  décider  si  ces  variations  sont 
réelles  ou  résultent  seulement  des  erreurs  de  mesures 
toujours  très  grandes  dans  ces  expériences.  Les  trois  pre- 
miers corps  Pd-^H,  CO'Caet  IrO^  sont  les  seuls  pour  les- 
quels les  courbes  de  tension  de  dissociation  soient  dé- 
terminées avec  une  précision  relative  5  les  variations  de  la 
constante  sont  relativement  faibles,  elles  n'atteignent 
pas  2  pour  100  en  plus  ou  en  moins  de  la  valeur  moyenne 
0,0421.  Les  causes  d'erreurs  que  comportent  les  expé- 
riences sur  les  corps  que  j'ai  laissés  de  côté  sont  les  sui- 
vantes. 

Le  paracyanogène,  qui  a  été  étudié  par  MM.  Troost  et 
Hautefeuille,  donne,  d'après  ces  savants,  des  tensions  trop 
faibles  aux  basses  températures  à  cause  de  la  lenteur  de 
la  transformation  et  beaucoup  trop  fortes  aux  températures 
élevées  à  cause  de  la  décomposition  du  cyanogène  avec 
mise  en  liberté  d'azote. 


CONDITIONS    DE   POSSIBILITÉ 

L'hydrate  de  chaux  se  prêlerail  à  des  expériences 
assez  précises  si  l'on  réiis*issail  à  êviler  d'une  Caçcin 
complète  la  condensation  de  l'eau  dans  le  manomètre, 
mais  je  n'ai  pu  y  arrivfir. 

Les  chlorures  ammoniacaux  ont  été  étudiés  par  M.  Is 
bert  à  une  époque  à  laquelle  on  nesonpçonnail  pasent 
la  lenteur  extrême  avec  laquelle  les  tcJisions  de  disso 
lion  s'établissent.  Ces  expériences,  qui  ont  eu  une 
portance  considérable  en  donnant  la  démonslral 
défînilive  de  la  loi  des  tensions  (ixes  de  dissociation,  < 
en  général,  été  conduites  trop  rapidement  pour  don 
avec  certitude  la  valeur  absolue  de  cette  tension  de  di) 
ciation.  J'ai  essayé  de  reprendre  quelques-unes  de 
eK|)ériences  en  maintenant  très  longtemps  les  tempéra ti 
stationnaires  ;  j'ai  obtenu  des  résultats  voisins  de  cein 
M.  Isambert,  mais  présentant  des  irrégularités  que  je  i 
pu  arriver  à  faire  disparaître;  aussi  ai-je  abandonné  c 
étude. 

La  valeur  moyenne  de  la  constante  des  tensions  de  i 
sociation,  o ,  o^z  i ,  difTère  peu  de  celle  des  tensions  de 
peur  o,o4o6.  Il  en  résulte  que  les  courbes  relatives  à 
deii\  phénomènes  sont  sensiblement  parallèles  entreel 
Le  fait  avait  déjà  été  signalé  par  M.  Isambert,  qui  a< 
rapproché  les  courbes  de  ces  chlorures  ammoniacaux 
celle  de  la  vapenr  d'eau.  Il  résulte,  en  outre,  de  cetteé 
lité  des  constantes  l'égalité  des  clialeiirs  latentes  de  va| 
risationet  de  dissociation  des  corps  qui,  à  la  même  lem 
rature,  on  t  les  mêmes  tensions  de  vapeur  et  de  dissocia ti 

Enfin  cette  loi  est  d'accord  avec  ce  l'ait  bien  connu  i 
la  stabilité  d'un  corps  est  d'autant  plus  grande  que 
chaleur  de  formation  est  plus  élevée.  Si  elle  était  rigi 
reusemeut  exacte,  il  en  résulterait  que  les  lempératu 
absolues  de  dissociation  seraient  rigoureusement  prop 
tionnelies  aux  chaleurs  latentes  de  dissociation.  Rn 
cette  proportioiinalilc  n'est  qu'approchée. 


8  C.    MATIGNON. 

Quelqueapproximalive  que  soit  la  loi,  elle  eslnéanmoins 
susceptible  d'applications  importantes  et  peut  conduire  à 
la  prévision  d\in  certain  nombre  de  faits  intéressants.  Les 
composés  mélallif|ues  pouvant  se  dissocier  d'une  façon 
analogue  au  carbonate  de  chaux  sont  extrêmement  nom- 
breux; je  citerai  les  ox^'des,  carbonates,  sulfates,  azotates. 
La  chaleur  de  formation  de  tous  ces  corps  est  connue  ;  on 
peut  donc  en  déduire  leur  température  approximative  de 
dissociation  et,  par  suite,  les  conditions  de  formation  et 
(le  destruction  de  ces  composés.  » 

M.  LeChatelier  a  appliqué  ensuite  celte  méthode  d'in- 
vestigation à  l'oxyde  d'argent;  il  a  pu,  en  opérant  sous 
pression,  réaliser  la  combinaison  directe  de  l'oxjgène  avec 
le  métal  et  obtenir  un  produit  d'oxydation  que  M.  Gunlz 
a  reconnu  plus  tard  être  le  sous-oxyde  Ag^O(*). 

Dans  un  cours  fait  au  Collège  de  France  en  1898- 1899 
sur  la  thermochimie  et  ses  applications,  je  m'étais  attaché 
à  calculer  les  chaleurs  non  compensées  d'un  certain  nombre 
de  réactions  isothermiques  en  utilisant  leur  réversibilité 
dans  une  certaine  zone  de  température. 

C'est  ainsi  que  je  fus  amené,  dans  le  cas  des  systèmes 
monovariants,  à  examiner  en  particulier  les  réactions 
d'addition  du  gaz  ammoniac  avec  les  sels  métalliques, 
réactions  qui  présentent  l'avantage  d'avoir  leur  zone  de 
réversibilité  dans  le  voisinage  de  la  température  ordinaire, 
c'est-à-dire  à  une  température  où  l'on  peut  déterminer 
expérimentalement  la  chaleur  de  réaction. 

Considérons,  par  exemple,  la  réaction  suivante  : 

LiGUoi  +  AzH3^„.^LiGI,AzH3goi. 

s'eflTectuani  isothcrmi(|uement  à  la  température  ordinaire, 
soit  i5"  ou  288°  absolus.  La  chaleur  non  compensée  qui 
lui  ^correspond  est  égale  à  l'expression 

Q-T(Sa-S,,), 


(')  Comptes  rendus,  t.  CXXVIII,  1899,  p.  996. 


CONDITIONS    DK    POSSIBILITÉ    DK    CERTAIMÎS     RlUCTIOWS.        Q 

dans  laquelle  Q  désigne  la  chaleur  dégagée  à  i5°,  T  la 
lempérature  absolue  de  la  réaction  a88"  et  S^  —  S^  la  va- 
riation d'entropie  correspondant  au  passage  de  l'état  final  b 
à  Pélal  initial  a, 

M.  Bonnefoi  ('),  qui  a  soigneusement  éhidié  la  disso- 
ciation de  ce  sjslème  monovarianl,  a  reconnu  que  la 
pression  de  dissociation  devenait  égale  à  la  pression 
atmosphérique  à  la  température  absolue  de  386".  Pour 
calculer  S^ — S*,  il  suKira  d'applirpier  le  principe  de 
Carnot  au  cycle  suivant  de  transformations  réversibles. 
Chauffer  LiCI  AzH-»  de  ?,88"  à  386",  effectuer  alors  la  dis- 
sociation sous  la  pression  almosphérique  (H  —  e),  puis 
refroidir  sép.irénient  les  produits  de  «iécomposition  de- 
puis 38()"  jusqu'à  288".  En  appliquant  au  même  cycle  le 
principe  de  l'écpiivalence,  ou  relie  les  chalcuirî  de  forma- 
lion  à  386"  et  a88",  et  Ton  obtient  finalement  les  valeurs 
suivantes  pour  la  variation  d'entropie  et  la  chaleur  non 
compensée  : 

e  e  Q  y,  J,    386  98   \ 

i^      T.c         c^       ^386  — u88       ^,  X   00/.  38G        98  \ 

Ca  etc'ô  désignent  les  chcileurs  spécifiques  moléculaires  des 
leimcîs  de  l'élat  initial  et  dr  l'état  final,  supj)osées  con- 
slanles  enire  288"  et  386". 

A  la  tempéra'. lire  de  386',  où  la  léaclion  chimique 
s'elïectue  d'une  fnçon  réversible  sous  la  pression  atmo- 
sphérique, la  chaleur  non  com|)ensée  est  n:ille, 

Q-T(Sa-S6)  =  o, 
et  par  suite  la  variation  d'entropie  correspoiïdante 


(')  Comptes  rendus,  i.  CWIV,  1897,  P-  772- 
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M.  Bonnefoi  a  trouvé  Q  =  i  i^'^^gSa  à  la  température 
absolue  de  386";  par  suite 

S„-S*=i^=o-.,o3.. 

Isambert  et  plus  récemment  M.  Bonnefoi  ont  étudié 
expérimentalement  la  dissociation  de  combinaisons  ammo- 
niacales et  mesuré  leur  chaleur  de  formation.  J'ai  pu,  en 

utilisant  leurs  résultats,  calculer  la  variation  dVntropie  ^ 

corres|)ondant  à  la  combinaison  d'une  molécule-gramme 
de  gaz  ammoniac  à  une  température  absolue  T  où  la  pres- 
sion de  dissociation  est  égale  à  la  pression  atmosphé- 
rique (  *  )  : 


Composés. 

ZnC|2.6AzH»(>) 

ZnCI2.4AzH'»(«) 

CaCP.8AzH3(î) 

CaGl2.4AzH3(«) 

CaCl2.2AzIP(«) 

•2(AgGI.3AzM«)(ï) 

9.AgGI.3Azn3(«) 

MgGl».6AzH3(2) 

F^dl2.4AzH3(*) 
PdGlV4AzH3(2) 

LiG1.4AzH8(») 
LiGI.3AzH3(3) 
LiGI.2AzH3(î) 

LiGI,AzHî(') 


Produits  de  la  dissociation. 

ZnGi«.4AzH3-+-jiAzH8  . 
ZnCI«.2AzH3-i-2AzH»  . 
CaCI».4AzH»-h4AzïIî.. 
CaGl».2AzII3-+-2AzH3  . 

CaGi«.4-2AzIl3 

•2AgCI.3AzHs-+-3AzH3 

2AgCl-t-3Azl|3 

MgGl*.2AzH3-h4AzHî. 
PdP.2AzH3-h2AzH3... 
PdGI«.2AzH3-h2AzH3.. 
LiCI.3AzH3-h  AzHî.... 
LiGI.2AzH»-h  AzUs.... 

LiGi.AzII34-AzH' 

LiGI-+-AzH3 


Q- 

T. 

Q. 

T 

r.a} 

1 1 

0 
332 

Cal 

o,o33i 

11,9 

363 

o,o328 

9,9 

3o5 

o,o325 

10,29 

3i5 

0,0327 

14, o3 

453 

o,o3i 

9»5 

293 

o,o324 

11,58 

341 

0,0339 

i3,07 

4i5 

o,o3i5 

12,88 

383 

o,o336 

i5,56 

483 

0,032'2 

8,88 

285 

o,o3ii 

1  I  ,OI 

332 

o,o33r 

11, G 

357 

o,o3i6 

11,98 

386 

o,o3io 

Toutes  ces  valeurs  de  ^  ne  s'éloignent  pas  sensiblement 

de  leur  valeur  moyenne  o^*',o3'2. 

MM.  Baud  et  Bouzat,  qui  ontéludié  depuis  trois  autres 

(')  Matignon,  Comptes  rendus,  t.  CXXVIII,  1899,  p.  io3. 

(2)  IsAMBEiiT,  Annales  de  l'École  normale,  1868,  p.  129.  —  Comptes 
rendus,  t.  LXXXVI,  1878,  p.  968;  t.  XGI,  1880,  p.  768. 

(')  BoxNKFor,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  7*  série,  t.  XXIIl, 
1901,  p.  317. 
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composés    salins   ammoniacaux,   ont   égalemeot    trouvé 
pour  =r  des  valeurs  voisines  de  o^'',o3a  : 

Composés.  Produits  de  la  dissociation.  Q.  T. 


AICI'.gAiH»  (')     Al  GP.6AiH'  + 3AiH>  . .       8, a;      a58,4 
CuCI«.6AzH»(')     CuCI«.4AzH»-t-2AiH.'..     n,i5      363 
GuCi'.^AzH»  (»)     CuCI«.2AzH»+aAiH>..     iî,î        4i3 

Ainsi,  tandis  que  les  températures  de  dissociation,  s< 
la  pression  atmosphérique,  oscillent  de  285°  à  4^i°, 
valeurs  expérimentales  de  =  s'éloignent  peu  de  o*"*',o 
Cette  constance  est  d'autant  plus  remarquable  que  la 
tcrmination  des  pressions  de  dissociation  est  délicate 
que,  d'autre  part,  les  chaleurs  de  combinaison  ont 
mesurées  à  la  température  ordinaire  et  non  à  la  tempe 
ture  de  dissociation. 

La  constance  du  rapport  =)  ainsi  vérifiée  pour  la  pi 
sion  atmosphérique,  s'éiend  évidemment  à  une  press 
quelconque,  puisque  la  pression  atmosphérique  ne  p 
sente  pas  avec  le  phénomène  de  dissociation  la  moîn 
singularité. 

On  peut  condenser  ce  fait  expérimental  dans  l'une 
t'aiilre  des  lois  suivantes  : 

Les  chaleurs  de  combinaison  des  composés  salins  c 
moniacaux,  à  partir  des  produits  de  leur  dissociât 
(  rapportées  à  une  molécule  gazeuse),  sont  proporti 
nelles  aux  températures  absolues  correspondant  à  i 
même  pression  de  dissociation,  la  pression  atmosp 
rique  par  exemple. 

Ou  bien  encore  : 

Quand  ces  systèmes  semblables  se  dissocient  sous  i 
même  pression  de  dissociation,  la  variation  d'entrof 

(')  B.iUD,  Ann.  de  Chim.  et  de  Pkys.,  8*  série,  t.  I,  1904,  p.  8. 
C)  BouZAT,  Id.,  -'  série,  t.  XXIX,  igoî,  p.  3o5. 
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corresponlant  à  un  même  volume  gazeux,  reste  con- 
stante. \aA  valeur  de  la  conslanie  est  égale  à  o^'"\o32  quand 
une  moli'cule-f^ramme  gazeuse  est  uiisc  en  liberté  d'une 
façon  réversible  sous  la  pression  almospbérique. 

La  loi  précédente  n'esl  qu'un  cas  particulier  de  la  loi 
entrevue  par  M.  Le  Cbalelier;  elle  itionlre  que  la  con- 
stante d'inlégralion  K,  dans  sa  formule  approchée  de 
l'équilibre,  peut  êlre  considérée  comme  conslanie  dans  le 
cas  des  systèmes  monovariants  formés  par  les  combinai- 
sons salines  iimmoniacales 

0,002  log«P—  Y  =  *^- 

La  constance  de  ^  pour  une  même  valeur  de  P  entraîne 

nécessairement  la  constance  de  K.  On  trouve  ainsi  que  K 
est  égal  à  o,5o5  : 

o,oo2log„P—  ~  =o,5o5. 

Si  Ton  considère  deux  systèmes  A  et  B  satisfaisant  à  \\\ 
loi  précédente,  et  si  T^^et  Tgsont  les  températures  corres- 
pondant à  une  même  pression  de  dissociation  P,  on  a^ 
cjuel  que  soit  P, 

Tb       Qb' 

Si  Qa  et  Qb  varient  peu  avec  la  température,  et  cela  seia 
toujours    vrai    dans    un   intervalle    de    température   assez 

restreint,  alors  le  rapport  =r  restera  sensiblement  constant. 

•'•  B 

Il  convient  de  rapprocher  ces  résultats  de  ceux  obte- 
nus antérieurement  par  M.  Le  Chatelier.  Dans  l'examen 
de    luiit   systèmes    monovariants   différents,    il  a   obtenu 

pour  ^  dos  valeurs  oscillant  entre  o^**,023  et  o^"',  029.  En 

se  limitant  aux  combinaisons  ammoniacales,  on  obtient 
au  contraire  des  valeurs  sensiblement  constantes,  qui  ne 
comportent  avec  oS-^^^oii  que  des  écaris  de  l'ordre  des 
erreurs  d'expériences.  Dans   ce  dernier  cas,  les  chaleurs 
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de  conihinaison  soiil  mesiiréfîs  au  calorimètre  à  une  tem- 
pérature voisine  de  la  température  normale;  dans  le  cas  de 
l'oxyde  d'iridium,  par  exemple,  les  températures  de  disso- 
ciation sont  fort  éloignées  delà  température  ordinaire,  les 
expériences  sont  beaucoup  plus  délicates  par  suile  de  la 
difficulté  de  maintenir  bien  constante  une  température 
élevée. 

Les  valeïirs  de  Q  délerminées  par  la  formule  de  Clapey- 
ron 

Q  =  0,002  .p  _^   log  p- 

peuvent  présenter  des  erreurs  considérables  en  rapport 
avec  les  erreurs  commises  dans  la  délermination  expéri- 
mentale de  T|  —  'i'2. 

D'autre  pari,  la  chaleur  de  formation,  mesurée  à  la  tem- 
pérature ordinaire,  ne  donne  qu'un  renseignement  grossier 
sur  la  chaleur  dont  on  a  besoin,  par  suite  de  l'ignorance 
où  nous  sommes  sur  la  variation  de  la  chaleur  spécifique 
de  la  plupart  dos  corps  avec  la  température. 

Il  est  donc  impossible,  avec  ces  do'uments,  de  décider 
si  la  con>tance  o^'*',o32  doit  s'étendre  aux  autres  systèmes 
nioDOvarianls  ou  bien  à  (certains  groupes  de  systèmes  mo- 
uovarianls  constitués  par  des  composés  de  même  Ivpe. 
Dans  ce  dernier  cas,  la  loi  de  constance  de  la  variation 
d'enlropie,  ou,  suivant  la  forme  de  M.  LeChalelier,  la  loi 
de  l'égalité  des  constantes  d'intégration,  ne  s'ap|>liquerait 
qu'à  chacun  de  ces  sous-groupes,  la  constance  variant 
d'un  groupe  à  l'autre. 

C'est  à  cette  dernière  conclusion  minima  qu'il  parais- 
sait prudent  de  se  rallier  au  moins  provisoirement,  con- 
clusion qiii  se  trouvait  d'accord  avec  un  travail  théorique 
de  M.  Darzcns  (*).  Ce  savant  a  démontré  que  ladifTérence 

d'entropie  moléculaire  M    /     -^  entre  deux  états  désignés 


(*)  Comptes  rendus,  t.  CXXIII,  1896,  p.  940. 
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par  A  el  B  est  la  même  pour  tous  les  corps  ayant  des  con- 
stilntions  moléculaires  semblables,  pourvu  qu'on  les  com- 
pare dans  des  états  correspondants.  M.  Darzens  a  déduit 
ce  théorème  de  l'équation  caractéristique  de  Van  der 
Waals,  en  y  joignant  la  loi  expérimentale  de  Sydney 
Young  (*),  d'après  laquelle  les  constantes  critiques  P^, 
Vc  et  Te  satisfont  très  exactement  à  la  relation 

M  =  const. 

pour  un  même  groupe  de  corps  ayant  des  constitutions 
moléculaires  semblables,  et  en  supposant  en  outre  que  ces 
corps  ont  la  même  chaleur  spécifique  moléculaire  à  vo- 
lume constant. 

Quoi  qu'il  en  soit,  j'avais  développé,  dans  le  cours 
de  1898-1 899,  quelques-unesdesapplicalionsqui  pourraient 
être  faites  à  l'étude  des  phénomènes  chimiques  en  admet- 
tant dans  une  première  approximation  que  tous  les  sys- 
tèmes monovariants  dans  lesquels  n'interviennent  que  des 
solides  et  un  corps  gazeux  pourraient  se  grouper  autour 
d'un  certain  nombre  de  constantes  d'ailleurs  assez  voisines 
les  unes  des  autres. 

M.  de  Forcrand  (^),  dont  les  élèves,  MM.  Bonnefoi  et 
Baud,  avaient  fourni  des  données  expérimentales  soignées 

pour  la  vérification  de  la  constante  ^==o^"^,o32,  s'est 

demandé  si  la  même  constante  ne  pourrait  pas  s'appliquer 
au  phénomène  de  la  vaporisation.  On  sait,  en  eflet,  d'après 
la  loi  de  Trou  ton,  que  le  rapport  de  la  chaleur  de  vapori- 
sation moléculaire  L,  à  la  température  absolue*d'ébulli- 
tion  T  sous  la  pression  atmosphérique,  est  une  quantité 
sensiblement  constante   toutes  les   fois  que  les  liquides 


(*)  Phil.  Mag.,  novembre  1890  et  janvier  1894. 
(')  Ann.  de  Chim,  et  de  Phys.,  7^  série,  t.  XXVIII,  igoS,  p.  384  et 
53i  ;  t.  XXIX,  igoS,  p.  i. 
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n'éprouvent  pas  de  chiingeinents  moléculaires  au  mom 
de  leur  ébiillltion. 

Ce  Dombre  voisin  de  o*''',o2i ,  d'après  des  recherc 
soignées  de  M.  Longuiniue,  esl  Décessaireineiit  dislinc 
la  valeur  o^"',  o3a  ;  mais,  en  remplaçant  la  chaleur  de  vi 
lilisatiou  d'un  corps  liquide  par  la  chaleur  de  sublimai 
du  même  corps  solide,  on  retrouve  la  même  consia 
oC",o3a. 

M.  de  Forcrand  en  a  donné  la  démonstration  pou 
gaz  carbonique,  donton  connaît  la  chaleur  de  sublimai 
ainsi  (jue  la  température  de  sublimation  sous  la  pres^ 
atmosphérique. 

Pour  tous  tes  autres  corps,  M.  de  Forcrand  a  rempl 
la  chaleur  de  sublimation  par  la  somme  des  chaleurs 
fusion  et  de  vaporisation  et  la  température  normale  de 
blimation  pur  la  température  d'ébullition  du  liqui 
Dans  ces  conditions,  toutes  les  valeurs  de  — = —  lui 
fourni  des  nombres  oscillant  au  tour  d'une  valeur  moje 
o<^'',o3o: 

Cette  relation,  qui  donne  commodément  une  valeur 
prochée  de  la  somme  des  chaleurs  moléculaires  de  (ut 
et  de  solidification  des  corps  quand  on  connaît  leur  ti 
pérature  absolue,  rend  de  grands  services  dans  le  ca 
de  la  chaleur  chimique,  dont  Bertheint  a  reconima 
l'évaluation  afin  d'obtenir  une  grandeur  se  rapprochan 
la  chaleur  non  compensée  et  permettant  dans  beaucouj 
cas  de  se  rendre  compte  de  la  possibilité  d'une  réact: 

M.  de  Forcrand  a  fait  d'ailleurs  d'intéressantes  ap 
cations  de  la  formule  précédente  pour  déterminer  so 
poids  moléculaire  d'un  corps,  soit  sa  température  d'é 
lition. 

Enfin,  danslemémeMémoire,M.  deForcrand,admet 


1 
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la  généralité  de  la  loi  de  constance  de  variation  d'entropie, 
en  a  fait  une  application  ingénieuse  à  rétablissement  de  la 
formule  des  hydrates  des  gaz. 

En  dehors  des  sels  ammoniacaux  que  j'avais  examinés 
autrefois  et  auxquels  je  m'étais  limité  afin  de  ne  considé- 
rer que  des  valeurs  de  ^  présentant  une  exactitude  suffi- 
sante et  certaine,  M.  de  Forcrand  a  discuté  soigneusement 
des  données,  quelquefois  contradictoires,  relatives  à 
certains  hydrates  salins,  et  il  a  considéré  comme  valeurs 

les  plus  probables  pour  ^  les  nombres  suivants  : 

Q 

Composés.  Corps  dissociés.  T 

Cal 
SrGI«.6H»0  SrCI«.4H«0-f-2H«0 o,o3i9. 

P(»*Na2H.7n*0         Po'Na'H-i-jHîO o,o3i4 

Ca(OH)î  Ca0  4-  H^O o,o3o6 

S0*Cu.5H^0  SO'»Ca.3H20-i-'2H«0.  ..     o,o:}i 

On  voit  que  ces  valeurs  ne  s'éloignent  pas  sensiblement 
de  la  constante  o^'''',o32. 

Quoi  qu'il  en  soit,  les  quelques  vérifications  nouvelles 
apportées  par  M.  de  Forcrand  étaient  insuffisantes  pour 
regarder  la  loi  de  constance  de  variation  d'entropie  comme 
absolument  générale  et  assise  sur  une  base  expérimentale 
suffisante. 

M.  Bouzal,  qui  avait  suivi  mes  leçons  de  1899,  s'est 
attaché  à  fournir  une  démonstration  de  la  généralité  de 
cette  loi. 

Nous  avons  vu  précédemment  que,  si  l'on  considère 
deux  systèmes  monovariants  A  et  B  du  type  des  combi- 
naisons ammoniacales,  en  appelant  ï^  et  Tg  deux  lempé- 
ratuies  pour  lesquelles  ces  deux  systèmes  ont  même  pres- 
sion de  dissociation,  on  a  la  relation 

Ta_  Qa 
Tb  ~  Qb' 
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T 

de  telle  sorte  que  le  rapport  ^-  doit  être  sensiblement 

constant  dans  une  échelle  de  température  assez  restreinte 
pour  que  les  variations  de  Q^^  et  Qg  soient  négligeables. 

M.  Bouzat  (*)  a  démontré  que,  si  ^  a  la  même  valeur 

pour  une  même  pression  de  dissociation  dans  les  deux 

systèmes  A  et  B,  le  rapport  =^  est  constant  quelle  que  soit 

la  pression.  La  proposition  inverse  est  également  exacte. 

La  constance  du  rapport  ^  entraîne  celle  du  rapport  ^• 

Les  deux  propositions  sont  donc  équivalentes. 

On  aperçoit  tout  de  suite  l'intérêt  de  cette  nouvelle  ex* 
pression  de  la  loi  de  constance  de  variation  d'entropie.  La 
vérification,  sous  cette  deuxième  forme,  a  l'avantage  de  ne 
pas  porter  seulement  sur  une  pression  particulière  comme 
la  pression  atmosphérique,  mais  d'embrasser  tout  l'inter* 
valle  dans  lequel  les  mesures  ont  été  faites. 

M.  Bouzat  a  comparé  tous  les  systèmes  bien  étudiés  dans 
lesquels  un  corps  solide  donne  naissance  par  dissociation 
à  un  corps  solide  et  à  un  corps  gazeux.  Il  a  montré  facile- 
ment par  l'examen  de  36'cogrbes  de  dissociation  que  le 

rapport  =^  pour  deux  d'entre  elles  était  très  sensiblement 

constaDtetquetoutescescourbessetrouvaientêtre,parsuite 
homologues  de  l'une  quelconque  d'entre  elles.  Les  faibles 

écarts  obtenus  dans  les  diverses  valeurs  de  ;=A  correspondent 

exactement  à  l'ordre  de  grandeur  des  expériences. 

L'auteur  a  finalement  énoncé  la  proposition  suivante, 
généralisation  de  celle  que  j'avais  énoncée  précédemment  : 
Si  l'on  range  dans  un  même  groupe  tous  les  systèmes 
monovariants  dans  lesquels  un  corps  solide  se  dissocie  en 
un  corps  solide  et  en  un  corps  gazeux,  la  variation  d'entro- 


(*)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  %•  série,  t.  IV,  igoS,  p.  i45. 
Ann.  de  Chim.  et  de  Phyê.,  %•  séria,  t.  XIV.  (Mai  1908.)  a 
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pie  qui  résulte  de  la  mise  en  liberté  d'une  molécule  ga- 
zeuse sous  une  pression  déterminée  est  la  même  pour  tous 
les  systèmes  du  groupe. 

Il  résulte  donc,  de  l'étude  de  M.  Bouzat,  que  toutes  les 
courbes  de  dissociation  se  rapportant  au  système  général 

sol.  H-  gaz.  ^  sol. 

forment  dans  le  plan  un  réseau  de  courbes  homologues. 
Je  désignerai  ces  courbes  sous  le  nom  de  courbes  a. 

Remarquons  de  suite  que,  d'après  la  formule  de  Clapey- 
ron,  on  a,  en  négligeant  le  volume  des  solides, 

Q  _  R  ij,dp 
T^  Ep     dT^ 

Si  donc  on  coupe  toutes  ces  courbes  par  une  même  ho- 
rizontale, on  obtient  une  série  de  points  correspondants 

pour  lesquels  on  a 

_  dp 

T^  =  const., 


ou  encore 


T  tango  =  const., 


en  désignant  par  6  l'angle  Iprnfé  par  les  tangentes  en  ces 
points  correspondants  avec  l'horizontale.  Les  tangentes 
de  ces  angles  sont  donc  inversement  proportionnelles  aux 
températures  absolues  des  points  correspondants,  pro~ 
priété  qui  est  d'ailleurs  une  conséquence  immédiate  de 
l'homologie. 

T 

L'égalité  7p  =  R  entraîne  également  la  constance  du 

rapport  ^«  On  peut  en  déduire  facilement  une  relation 

entre  les  capacités  calorifiques  de  deux  systèmes  A  et  B 
entre  deux  températures  correspondantes. 

Pour  tous  les  corps  solides  qui  se  dissocient  en  donnant 
un  gaz  et  un  solide,  on  pourra  appeler  températures  cor- 
respondantes  celles  qui  donnent  une  même  pression  de 
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dissociation  et  l'on  peut  alors  énoncer  la  proposition  sui* 
vante  t  Aux  températures  correspondantes,  les  chaleurs  de 
dissociation  varient  proporlionnellement  d'un  système  à 
Pautre. 

ÉQUATION  GÉNÉRALE  DBS  COURBES  a. 

Comme  nous  le  verrons  par  la  suite,  pour  tous  les  sys- 
tèmes mottovariants  du  type 


kfM. 


BmL 


«sol. 


Aioi.  -*-...-♦-  C,oI.  -4-  Q, 


on  peut  donner  Féquation  générale  des  courbes  de  disso- 
ciation, si  Tune  d'entre  elles  a  été  préalablement  étudiée 
expérimentalement. 

J'ai  utilisé  les  tensions  de  dissociation  de  la  combi- 
naison AzH*GI.3AzH^,  mesurées  par  M.  Troost  (* )  pour    . 
déterminer  les  valeurs   des   paramètres  dans   l'équation 
générale 

log/?  =  rtH-  Y-Hc!ogT; 

j'ai  obtenu  les  valeurs  suivantes  : 

a= —   ao9,365, 
b  =      6888,4, 
c  =  76,418, 

log/>  =-209,365  -^  55^  -4-  76,4i81ogT; 


A«»  .  •« 


—  V 
4-  >■ 


V--. 


^-î     -J 


y     3      Vil 

■(    lit 


/?  est  exprimé  en  centimètres  de  mercure. 

La  pression  de  dissociation  atteint  760"^"*  à  la  tempé- 
rature de  267",  6  ;  on  en  déduit  pour  Q  à  cette  température 
la  valeur  8^»\56: 

Q  =  o^\o32X  267,6. 

Considérons  une  autre  courbe  correspondant  à  un  svs- 


(*)  Comptes  rendus,  t.  LXXXVHI,  1879,  p.  678. 


i 
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lème  B  pour  lequel  =2  =  R.  La  constance  de  ce  rapport, 

quelle  que  soit  la  valeur  de  p,  entraîne  pour  la  deuxième 
courbe  l'équation  suivante  : 

log/>  =  —  209,365  —  76,418  log  R  H Y^  R  -h  76,41810g T. 

On  peut  remplacer  R  par  son  équivalent  ^9  ces  valeurs 
de  Q  étant  relatives  à  des  températures  correspondantes  : 
log/>  =  —  209,365— 76,418  logQe 

+  76,418  logQA+  52Ç^  Q£  +76,418  logT. 

On  peut  introduire  maintenant  les  chaleurs  de  réaction 
correspondant  à  la  pression  atmosphérique  ;  Q^  est  égal  à 
•   8^'^,  56;  il  vient  finalement 

log/>  =-  i38,io8  -  76,418  logQa-t-  ^^^  Qh+  76/418  logT. 

Il  serait  du  plus  haut  intérêt  de  faire  une  étude  aussi 
approfondie  que  possible  d'une  courbe  a,  en  poussant 
fort  loin  les  déterminations  aussi  bien  du  côté  des  faibles 
que  du  côté  des  hautes  pressions.  Il  conviendrait  d'opérer 
avec  un  système  fournissant  un  gaz  se  rapprochant  autant 
que  possible  des  gaz  parfaits.  Cette  courbe  pourrait 
d'ailleurs  être  établie  en  utilisant  plusieurs  systèmes, 
pourvu  que  les  études  de  chaque  système  puissent  être 
raccordées  par  quelques  températures  correspondantes. 
Les  systèmes  dissociables  à  température  élevée  serviraient 
à  l'étude  des  basses  pressions,  étude  qui  devrait  être 
poursuivie  dans  le  vide  de  Grookes,  de  manière  à  mesurer 
des  tensions  inférieures  au  Tjjde  millimètre.  Nous  verrons 
par  la  suite  Timportance  de  ces  déterminations.  Remar- 
quons qu'il  suffirait  de  fixer  seulement  quelques  points  à 
ces  basses  pressions  pour  que  la  courbe  fût  suffisamment 
déterminée. 


CONDITIONS    DE    POSSIBILITÉ    DE  CEHTllNES    RÉACTIONS.       T' 

Cette  courbe  tjpe,  une  fois  bien  établie,  rendn 
pos^ble  l'évalualion  de  toutes  les  valeurs  de  ^,  et,  comn 
s  ne  dépend  que  de  la  pression,  elle  permettrait  de  déte 
miner  l'expression  de  la  fonction  ^  ^F(p).  Toutefo! 
je  le  répète,  ce  n'est  que  par  des  expériences  où  l'on  iotr 
duirait  loute  la  précision  que  comporte  la  tecbniq 
actuelle,  qu'il  serait  po.<isible  de  déduire  les  valeurs  de 
correspondant  à  chaque  pression  avec  une  approximatii 
suffisante  pour  les  rendre  utilisables. 

STSTÂMBS  MONOVAKIANTS  CONTHNANT  VN  NOMBRE  QnELGONQVE 
DE  CORPS  SOLIDES. 

On  peut  se  demander  si  la  loi  précédente  ne  subsis 
pas  tout  entière  quel  que  soit  le  nombre  des  corps  soltd 
dans  le  système  en  dissociation. 

I.  M.  Colson  (<) a  étudié l'aclîoQ  du  bisulfate  de  sodiu 

sur  le  sel  marin  et  a  reconnu,  comme  on  peut  le  prév( 

d'après  l'invariance  du  système,  que  la  pression  du  g 

chlorhydrique  était  limitée  à  chaque  température  : 

S0'Na>„i.M-Ha^;fiSO*NaH„j-l-NaaMi.+  i6'>',9. 

Les  pressions  mesurées  ont  fourni  les  valeurs  suivante: 


a83 a 

373 i5 

393 33,5 

448 77 

393 14 


indique  les  températures  absolues. 


(>>  Complet  rendu»,  t.  CXXIII,  1S96,  p.  13S6. 


»' 
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Pour  déterminer  la  température  de  dissociation  sous  la 
pression  normale,  je  compare  la  courbe  précédente  à  la 
courbe  de  ZnCP.4  A.zH'  étudiée  par  Isambert. 

Le  chlorure  de  zinc  a  une  pression  de  dissociation  de 
5^mm  ^  \^  température  de  3o4°  absolus.  En  construisant 
la  courbe  à  Taide  des  données  précédentes,  on  trouve 
que  la  même  pression  correspond   à  4^4"*   Le   rapport 

R  =  ^  =  1,^2^.  D'autre  part,  la  température  normale 

de  dissociation  du  ZnCl^  est  362°,  7  ;  la  même  température 
dans  l'autre  système  est  par  conséquent 

362", 7  X  1,428  =  5i8". 

La  variation  d'entropie  ^  =  o^'*,o326  rentre  donc  dans 

la  loi  générale. 

IL  Si  la  loi  de  constance  de  variation  d'entropie  est 

bien  indépendante  du  nombre  de  corps  solides,  elle  doit 

s'étendre  en  particulier  aux  systèmes  qui  n'en  contiennent 

qu'un  seul, 

sol.;^  gaz., 

c'est-à-dire  aux  courbes  de  sublimation.  Dans  le  cas  du 
solide  carbonique,  on  connaît  précisément  cette  courbe 
et  la  chaleur   de   sublimation.   M.  de  Forcrand  a  déjà 

montré   que   le  rapport  ^  était  alors   égal  à  o^"^,o32  et 

M.  Bouzat  a  constaté  le  parallélisme  de  la  courbe  avec 
celles  des  chlorures  ammoniacaux. 

Il  apparaît  donc  d'après  ces  faits,  et  ceux  qui  seront 
examinés  parla  suite  en  apporteront  la  confirmation,  que 

la  même  valeur  de  la  constante  ^  doit  s'étendre  aux  sys- 
tèmes monovariants  constitués  par  un  gaz  et  un  nombre 
quelconque  de  corps  solides. 
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STBTàlfBS  M0N0VARIANT8  SOLIDES  SB  DISSOCIANT 
EN  DONNANT  PLUSIEURS  GAZ. 

Que  devient  la  loi  de  constance  de  variation  d^entropie 
quand  un  corps  solide  ou  un  système  de  corps  solides  se 
dissocie  en  donnant  plusieurs  gaz? 

Soit,  par  exemple,  le  sulfhjdrate  d'ammoniaque;  quand 
on  le  chauffe  il  passe  directement  de  Tétat  solide  à  l'état 
de  vapeur  en  même  temps  qu'il  se  dissocie  en  ses  deux 
constituants  gazeux  AzH'  et  H^S  : 

AzHW+  H«Sj„.-^  AzH»S«„.. 

Ce  système  forme  un  système  mono  variant,  puisque,  l'am- 
moniaque et  l'hydrogène  sulfuré  se  trouvant  toujours  dans 
les  proportions  moléculaires,  il  n'existe  qu'un  constituant 
indépendant  avec  deux  phases,  l'une  gazeuse  et  l'autre 
solide.  Isambert  a  montré  qu'il  en  était  bien  ainsi  et  il  a 
mesuré  la  tension  correspondant  à  chaque  tempéra- 
ture («). 

Remarquons  que  ce  système  ne  constitue  qu'un  cas 
particulier  du  système  plus  complexe  où  les  deux  gaz  ne 
sont  pas  astreints  à  se  trouver  en  proportions  équimolé* 
culaires.  Dans  ce  dernier  cas  les  pressions  /?i  et  p^  des 
deux  gaz  à  l'équilibre  satisfont,  comme  Isambert  l'a 
d'ailleurs  vérifié,  à  la  loi  d'action  de  masse 

c'est-à-dire  que  le  produit  des  pressions  reste  constant 
pour  une  même  température. 

Le  carbamate  d'ammoniaque  a  été  soumis  aux  mêmes 
études  et  aux  mêmes  vérifications  par  Isambert  (^)  : 

COVH-  aAzHV.:^  G0«.2  AzH»,oi.. 


(*)  Comptes  rendus,  t.  XCII,  1881,  p.  919. 

(')  Comptes  rendus,  t.  XGIII,  1881,  p.  781;  t.  XGIV,  1882.  p.  958. 
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>aDs  ce  dernier  cas,  c'esl  le  produit  p,pl  qui  reste 

stant  à  une  même  température,  p,  étant  relatif  â  la 

ssion  du  gaz  ammoniac. 

1.  Boudai  a  déjà  montré  que  les  courbes  de  dissociation 

:es  deux  sels  concordaient  assez  bien  avec  les  courbes  a. 

a  concordance  était  parfaite,  on  devrait  trouver  pour 

i  valeur  o'''',o32. 

Jerthelot  a  donné  sS*'''  pour  la  chaleur  de  formation  de 

H*  S  à  la  température  ordinaire  : 

Ai  h  V.  -*-  H»  S„,.  =  AiH»  S„,.  -+-  aS^^-'. 

rapportant  cette  quantité  de  cbaleur  à  une  molécule 
gaz  dégagée  on  obtient  1 1*^"',  5. 

La  température  absolue  de  dissociation  sous  la  pression 
lospbérique  étant  de  Soâ",  il  en  résulte  que  la  valeur 
Q  devrait  être  de  9**'',  8,  présentant  avec  la  précédente 

écart  de  i'^'',7. 

[|  convient  de  remarquer  que  l'évaluation  du  nombre 

'*',  5  fait  intervenir  les  résultats  de  quatre  mesures  calo- 

létriques  dislincles,  les  chaleurs  de  dissolution  des  gaz 

imoniac  et  suifbj'drique,  leur  chaleur  de  neutralisation 

la  chaleur  de  dissolution  du  sel;  il  se  pourrait  par  suite 

e  la  valeur  1 1*"'',.^  fill  afTectée  de  la  somme  des  erreurs 

ssibles  dans  chacune  des  déterminations.  Néanmoinf,  il 

raît  bien  improbable  de  pouvoir  mettre  l'écart  de  i^'',  7 

r  le  compte  des  erreurs  d'expériences. 

En  ce  qui  concerne  te  carbamate  d'ammoniaque,  l'écart 

trela  chaleur  de  formation  expérimentale  et  la  chaleur 

éorique  qui  correspondrait  à  la  constante  o'''',o32  est 

core  plus  grand. 

M.  Raabe  { '  )  a  trouvé  Sg*^"',  3  en  unissant  directement 


CONDITIONS    DE   POSSIBILITÉ    DE    CERTAINES    RÉACTIONS.       2 5 

les  deux  gaz  dans  le  calorimètre  : 

COV.H-2AzHV.=  GO*(AzH*)(AzH»)goi.-f-39C-»,3, 

soit  1 3^*^,1  par  molécule  gazeuse. 

D'après  Isambert,  la  tension  de  dissociation  atteint 
n6o™°^  à  la  température  de  33o°,  S.  La  chaleur  de  réaction 
qui  s'en  déduit  serait  de  io^'*,6,  soit  un  écart  de  2^**,  5 
avec  la  chaleur  mesurée  directement. 

Mais  la  méthode  suivie  par  M.  Baabe  pour  effectuer  sa 
mesure  thermique  me  paraissait  discutable  et  devant  con- 
duire certainement  à  un  nombre  trop  élevé.  En  effet, 
quand  on  fait  arriver  les  deux  gaz  dans  la  chambre  calo- 
rimétrique, il  est  impossible  de  les  amener  régulièrement 
dans  les  proportions  théoriques  ;  il  en  résulte  que  le  gaz 
en  excès  doit  entraîner  avec  lui  du  carbamate  sous  la 
forme  d'une  fumée  très  difficile  à  condenser,  et,  par  suite, 
la  quantité  de  carbamate  qui  s'est  formée  dans  la  chambre 
calorimétrique  se  trouve  déterminée  par  défaut  et  la 
chaleur  obtenue  est  une  valeur  trop  grande.  C'est  en 
m'appuyant  sur  ces  considérations  que  j'avais  admis,  dans 
des  leçons  faites  au  Collège  de  France  en  1903-1904,  que 
ce  cas  ne  pouvait  être  considéré  comme  étant  nécessaire- 
ment en  désaccord  avec  la  loi  générale. 

J'ai  pensé  qu'il  était  nécessaire  d'en  effectuer  une  nou- 
velle détermination  en  opérant  à  l'aide  d'une  méthode 
donnant  a  priori  plus  de  sécurité  que  la  synthèse  di- 
recte. 

Le  carbamate  d'ammoniaque  a  été  préparé  en  faisant 
arriver  du  gaz  carbonique  dans  de  l'ammoniaque  liquide  ; 
le  sel  se  forme  encore  à  basse  température  et  se  dépose 
alors  cristallisé  en  petites  lamelles  brillantes. 

Pour  en  déterminer  la  chaleur  de  formation,  on  l'a 
d'abord  dissous  dans  l'eau,  puis  on  a  fait  agir  immédiate- 
ment sur  lui  une  solution  étendue  d'acide  chlorhydrique 
pour  le  décomposer  et  l'amener  à  un   état  final  bien 
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défini  (*).  Les  expériences  ont  été  réalisées  dans  des  con- 
ditions où  tout  le  gaz  carbonique  restait  dissous. 

Deux  expériences  effectuées  à  1 5®  ont  donné,  pour  la 
chaleur  de  dissolution  moléculaire  en  liqueur  étendue, 

—  3^-'.  82  )  ^ 

GO».aAzH»»oi.-H  Aq  =  CO*.AAzH»dï»i.—  3^', 8. 

Enfin    la    solution    chlorhydrique    étendue    a    dégagé 
1 2^*^,75  par  molécule  de  sel  ammoniacal  : 

12^*  71    ) 

C0».2AzH»dus.-h  aHGldi.3.=  G0»dus.-H  2AzH*Cldi...-*-ia*^*,75. 

On  en  déduit  successivement 

CO«.2AxH3,oi.-+- 2HGIdi...=  GO«du..+ ^AzH*Gldi„.H- 8<>',95, 
GOV.-+-^AzH»g„.=  G0«.2AzHW-f-  39^»,o, 

valeur  qui  diffère  très  peu  de  celle  de  M.  Raabe,  89^**,  3. 
Il  n'y  a  donc  pas  ici  d'erreur  sensible  sur  le  nombre  i3^"^ 
La  chaleur  de  formation  est  déterminée  ici  à  1 5®  alors 
que  la  température  normale  de  dissociation  se  trouve 
à  58^.  L'inégalité  des  capacités  calorifiques  dans  les  deux 
membres  de  l'équation  doit  entraîner  une  variation  de 
la  chaleur  de  réaction  avec  la  température.  M.  Baud  (*),  en 
comparantleschaleursspécifiquesdeAlCl'etAlCl'.ôAzH*, 
en  a  déduit  que  la  chaleur  spécifique  moléculaire  de  AzH' 
en  combinaison  était  égale  à  11,517;  celle  du  gaz  ammo- 
niac est  seulement  de  8,5.   La  capacité   calorifique  est 


(>)  J'adresse  mes  bien  vifs  remerctmeats  à  M.  Delépine,  qui  a  biea 
voulu  effectuer  ces  mesures  tout  récemment. 
(»)  Ann,  de  Chim,  et  de  Phys.,  8«  série,  t.  I,  1904,  p.  20. 
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supérieure  à  celle  des  constituants.  On  retrouve  un 
résultat  semblable  dans  le  cas  du  chlorhydrate  d'ammo- 
niaque ;  sa  chaleur  spécifique  moléculaire  est  égale  à  20 
alors  que  la  capacité  totale  de  ses  constituants  est  seule- 
ment de  i5.  Cette  inégalité  des  capacités  calorifiques 
entraîne  une  diminution  de  la  chaleur  de  dissociation  avec 
la  température;  elle  a  pour  effet  de  diminuer  un  peu 
l'écart  précédent,  mais  elle  est  bien  insuffisante  pour  le 
faire  disparaître. 

Il  apparaît  donc,  comme  bien  établi  maintenant,  que  la 

valeur  de  ^  est  dans  ce  cas  un  peu  supérieure  à  o^"^,o3a, 

ce  qui  entraîne,  d'après  la  formule  de  Clapeyron, 

Qt  _  i„fÇp 
T   "  E    ^' 

pour  ^  une  valeur  plus  grande  que  pour  une  courbe  a 

passant  en  un  même  point. 

En  fait,  la  comparaison  faite  par  M.  Bouzat  montre  que 
les  courbes  ne  sont  pas  rigoureusement  parallèles  et  se 
relèvent  effectivement  un  peu  plus  vite  que  les  courbes  de 
dissociation  des  sels  ammoniacaux,  quoique  l'écart  soit 
assez  faible. 

J'ai  examiné  également  d'autres  systèmes  contenant 
plusieurs  gaz. 

La  dissociation  du  cyanate  d'ammonium  et  du  bromure 
de  phosphonium  a  été  également  étudiée  par  Isambert  (  *), 
et  leurs  chaleurs  de  formation  ont  été  déterminées  par 
Berthelot  (^)  d'une  part  et  par  M.  Ogier  (*)  d'autre  part. 

J'ai  comparé  leurs  courbes  de  dissociation  à  celle  du 
sulfhydrate  d'ammonium. 


(^)  Comptes  rendus,  t.  XGII,  1881,  p.  919,  et  t.  XGUI,  1881,  p.  731. 

{})  Comptes  rendus,  t.  CXXIII,  1896,  p.  34o. 

(')  Afin,  de  Chim,  et  de  Phys.,  5*  série,  t.  XX,  i880|  p.  i5. 
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Température  absolue 


180,6 
281,6 
285,5 


280,3 


I9-7 


'our  le  AzH^S,  cette  température  absolue  est  de  SoS"; 

Eo  déduit  pourPH*BretCAz(AzH')  les  températures 

jectives   de   3o5,4  x  i,oi5  et  — ^t  c'est-à-dire  3io° 

04-. 

>n  a  mesuré  d'autre  part  vers  ■  5"  les  chaleurs  de  for* 

ioD  suivantes  : 


iPHtBr„i.-f-iiC",5, 


>ii  peut  eu  déduire  les  valeurs  de  ^  et  j  joindre  celles 
izH*  S  et  de  C0»(2  AzH')»  ;  on  obtient  le  Tableau  sui- 


CAi(AzH*) o,o33 

PH»Br o,o37 

AïH'S o,o37 

CO'.a  AzH' 0,039 

'.es  valeurs,  à  cause  de  l'inégale  variatiou  des  capacités 
>riGques,  sont  des  valeurs  maxima  pour  ^>  mais  l'écart 
résulte  de  ce  chef  est  insignifiant. 
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M.  Pélabon  (*)  a  étudié  un  système  monovariant  four- 
nissant deux  gaz,  l'oxyde  de  mercure  : 

Hg«,„.4-0W^aHg0«>i. 

Les  pressions  de  Foxygène  sont  les  suivantes  aux  tem- 
pératures centigrades  indiquées  : 

t,  P. 

o  mm 

5oo 985 

520 139a 

58o 36io 

610 5162 

et  par  suite  la  pression  de  dissociation  est  trois  fois  plus 
grande. 

La  pression  de  Toxygène,  d'après  M.  Pélabon,  est 
donnée  par  la  formule 

logP  =  - i2^2l!-.t6. 61  logT  4- 64,5824; 

par  tâtonnement,  j'ai  déterminé  la  valeur  de  T  donnant 

une  pression  de  ^;  j'ai  trouvé  ainsi  712**  absolus.  Cetle 

température  est  la  température  de  dissociation  normale, 
puisque  Tox^'gène  contribue  pour  un  tiers  à  la  pression 
totale. 

On  a  d'autre  part 

HgV-+-  0V..  =  ^Hg0.oi.-h  43^',o. 

Il  importe  de  déterminer  la  chaleur  de  la  réaction  à 
712  —  273  =  439**C.,  chose  possible,  car  on  connaît  ici 
tous  les  éléments  nécessaires  :  chaleurs  spécifiques,  chaleur 
de  volatilisation;  on  obtient,  tous  calculs  terminés, 

}[HgWH-  0V.]=  |Hg0.oL-+-  24^\4. 
(*)  Comptes  rendus,  t.  CXXVIII,  1899,  p.  825. 
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Le  rapport  ~  devient  alors 


^4,4      ^c.1 


712 


=  o*^So34. 


En  rassemblant  tous  les  résultats  précédents,  on  obtient 
finalement  le  Tableau  suivant  : 


Systèmes  à  detsof  gaz  en  proportions  équimoléculaires. 

Cal 

GAz(AzH*) o,o33 

PH*Br 0,087 

AzH^S o,o37 

Systèmes  à  deux  ga*  dans  la  proportion  de  i"*'  d  1^^. 

G0«.2  AzH» oC»',o39 

HgO o<^\o34 

Il  ne  paraît  pas  douteux  que  la  valeur  de  ^  doive  être 

légèrement  augmentée  dans  le  cas  où  il  y  plusieurs  gaz. 
Ceci  est  d'accord  également  avec  ce  fait  que  la  concor- 
dance des  courbes  de  dissociation  se  fait  un  peu  moins 
bien  que  dans  le  cas  des  sels  ammoniacaux;  ces  courbes 
paraissent  en  effet  se  redresser  un  peu  plus  vite  que  ces 
dernières,  car  le  rapport  R  diminue  très  légèrement  quand 
la  température  augmente  lorsque  la  comparaison  est  faite 
avec  une  courbe  a  située  au-dessus.  Mais,  je  le  répète, 
l'écart  est  très  faible. 

En  laissant  de  côté  le  cyanure  d'ammonium,  qui  pré- 
sente moins  de  garantie  à  cause  de  la  présence  de  l'acide 
cyanhjdrique  dans  ses  produits  de  dissociation,  il  est 
possible  d'admettre  que  la  constante  de  variation  d'en- 
tropie soit  voisine  de  o^'^,o37  pour  les  systèmes  donnant 
deux  gaz  en  proportions  équimoléculaires. 

Dans  le  deuxième  groupe,  l'élude  de  l'oxyde  de  mer- 
cure ne  peut  pas  présenter  les  mêmes  garanties  que  celles 


»  ',<^-V' 


'^^r^4^ 
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du  carbamate  d'ammoniaque;  là,  nous  connaissons  exac- 
tement la  chaleur  de  réaction  et  la  courbe  de  dissociation. 
J*admettrai  provisoirement  pour  ce  deuxième  groupe  la 
valeur  o^**,o39. 

Il  est  bien  entendu  que  ces  derniers  points  auront  be- 
soin d*étre  confirmés  par  des  études  répétées  de  cas  ana^- 
logues.  C'est  ce  que  je  me  propose  de  faire  par  la  suite. 

PRÉVISION  DBS  RÉACTIONS. 

I.  —  Systèmes  monovariants  formés  par  des  corps  solides 

et  un  gaz. 

Considérons  une  réaction  avec  n  corps  A,  B,  • . . ,  C 
et  n!  corps  A',  6',  . . . ,  C,  tous  solides  sauf  A  qui  est 
gazeux  :  * 

Agai-*-  Biol.  -H  ...  -h  Cmi.  =  A'fol.  -H  B'goi.  -h  ...  -h  C'ioi.  -+-  Q. 

Si  tous  ces  corps  ne  présentent  entre  eux  d'autres  rela- 
tions que  la  précédente  et  sont  incapables  de  donner  nais- 
sance à  des  dissolutions  solides,  le  nombre  des  composants 
indépendants  est  égal  à  n-^-n! — i  et  le  nombre  des 
phases  à  n-^  n!\  par  suite,  le  système  est  monovariant. 

Appelons  Q  la  chaleur  dégagée  dans  la  réaction  à  la 
température  absolue  T,  où  la  pression  des  dissociations 
est  égale  à  760"".  Si  cette  quantité  est  exprimée  en 
grandes  calories  et  se  rapporte  à  la  mise  en  réaction  d'une 

molécule  du  corps  gazeux,  le  rapport  ^  est  égal  à  o^"^,o32. 

Or,  une  condition  nécessaire  pour  que  la  réaction  soit 
possible  à  cette  température  T,  c'est  que  la  tension 
maxima  du  corps  A  soit  supérieure  à  la  pression  atmo- 
sphérique, c'est-à-dire  que  la  température  absolue  d'ébul- 
lition  To  sous  la  pression  normale  du  corps  A  soit  infé- 
rieure à  T  : 

T>To. 


.^•y;^ 


M 


'K 


>i 


■  ■*■■    - 


'^n 


-.M 


«-"•^ 
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D'après  la  relation  de  M.  de  Forcrand,  To  dépend  des 
chaleurs  moléculaires  de  fusion  S  et  de  volatilisation  L  du 
corps  A  : 


To  = 


L 


o~~  ;xïï 


o^',o3o 
Par  suite    la  condition    précédente   devient,   en   tenant 


Q_ 


compte  de  -^  =  o^**,o32, 

Q>|(L  +  S). 

Ainsi  donc,  pour  qu'une  réaction  du  type  précédent  soit 
possible,  il  est  nécessaire  que  la  chaleur  dégagée  à  la 
température  où  la  pression  de  dissociation  est  normale 

soit  plus  grande  que  les  -7  de  la  somme  des  chaleurs  mo- 
léculaires de  fusion  et  de  volatilisation  du  corps  gazeux  : 

Q-i|(L-hS)>o. 

Si  la  valeur  de  T  n'est  pas  trop  élevée,  on  pourra  prati- 
quement remplacer  la  quantité  de  chaleur  précédente, 
qui  nous  est  inconnue  la  plupart  du  temps,  par  la  cha- 
leur Q'  qui  correspondrait  à  la  réaction  s'efTectuant  à  la 
température  ordinaire  : 

Q'-S(i^  +  S)>o. 

D'une  façon  générale,  pour  que  la  réaction  soit  possible 
à  une  température  quelconque,  il  conviendra  que  la  ten- 
sion maxima  du  gaz  à  cette  température  soit  supérieure  à 
la  pression  de  dissociation  du  s^'stème. 

D'après  la  loi  de  Trouton,  les  liquides  qui  ne  présen- 
tent pas  d'anomalies  chimiques  (changements  d'état  mo- 
léculaire avec  la  température)  donnent  sensiblement  la 

même  valeur  au  rapport  ;:;  de  la  chaleur  de  volatilisation 
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moléculaire  à  la  température  d^ébuliilion.  Comme  la 
pression  atmosphérique  est  une  pression  quelconque,  il 
en  résulte  nécessairement  que  cette  même  loi  doit  sub- 
sister sensiblement  à  des  températures  où  les  tensions 
maxima  sont  les  mêmes.  Enfin,  les  courbes  de  tension 
maxima  satisfaisant  à  la  formule  de  Clapeyron,  on  en  dé- 
duit encore  que  ces  courbes  doivent  être  sensiblement 
homologues. 

Ainsi  donc,  en  laissant  de  côté  les  liquides  dont  le 
poids  moléculaire  ne  reste  pas  identique  à  lui-même  depuis 
le  point  triple  jusqu'au  point  critique,  nous  trouvons 
pour  les  courbes  de  tension  maxima  des  courbes  homo- 
logues. 

Bien  entendu,  il  ne  faut  pas  se  faire  d'illusion  sur  le 
parallélisme  de  ces  courbes;  les  gaz  sont  ici  à  l'état  de 
vapeurs  saturantes,  c'est-à-dire  dans  des  conditions  où 
ils  sont  aussi  éloignés  que  possible  de  l'état  de  gaz  par- 
fait, par  suite  les  écarts  avec  les  lois  de  Mariotte,  de  Gay- 
Lussac  et  de  Joule  sont  ici  les  plus  grands  ;  comme  l'ho- 
mologie  est  d'autant  plus  parfaite  que  les  gaz  sont 
eux-mêmes  plus  près  de  l'état  parfait,  on  doit  s'attendre 
ici  à  des  écarts. 

Ce  n'est  pas  tout.  L'homologie  des  courbes  suppose 
également  que  le  volume  des  solides  ou  liquides  soit  né- 
gligeable vis-à-vis  celui  du  gaz;  or,  cette  condition  sera 
d'autant  moins  remplie  qu'on  se  rapprochera  de  plus  en 
plus  de  l'état  critique.  Néanmoins,  la  comparaison  faite 
à  une  distance  suffisante  du  point  critique  donne  un  pa- 
rallélisme suffisant,  comme  nous  le  verrons  par  la  suite. 

Les  trente  corps  examinés  par  Trouton  lui  ont  donné  une 

valeur  moyenne  de  o^"\  022  pour  le  rapport  de  =,  et  même 

pour  les  corps   anormaux  ce  rapport  est   toujours  bien 
inférieur  à  o^**,  o32. 

Considérons  la  courbe  a  qui  passe  au  point  d'ébullition 

^hh,  de  Chim.  et  de  Phyg,,  8'  iérie,  t.  XIV.  (  Mai  1908.)  3 


■^4  C.    M^TIGKON. 

d'un  liquide.  On  a,  pour  celle  coiirtte  el  la  courbe  de  lepi- 
sion  maxiaia  en  ce  poinl  coiiimun, 

Q  __  R  ^     rf^ 
T        E  II     dT' 


Q  dp 

T_  _  _dc_  _  langQ 
L  dp'  cangS' 
T         rfT 

1  appelanl  6,  Q'  les  angles  formés  par  les  tangentes  aux 
eux  courbes  avec  l'horizontale.  Il  en  résulte  cette  consé- 
Lience,  que  Q  est  plus  grand  que  0'  et  que  le  rapport  des 
ngenles  est  égal  a  —  en  tous  les  points  où  la  pression 

il  H  : 

tangO  _  32 

Les  courbes  a  sont  (Jonc  plus  relevées  que  les  courbes 
;  tension  maxima. 

En  utilisant  ce  dernier  point,  il  devient  possible  de 
'ëciser  les  condilions  de  possibilité  des  réactions  du 
pe  indiqué. 

Soit,  en  effel,  CD  la  courbe  de  tension  maxima  du  gaz 
is  en  liberté  par  la  dissociation,  courbe  qui  s'étend  du 
)int  triple  D  au  poinl  critique  C-  On  voit  iuimédia- 
ment  que,  si  la  courbe  ot  est  tout  entière  au-dessous  de 
C,  la  réaction  est  possible  d'une  façon  réversible  dans 
ute  l'échelle  des  températures. 

Si  la  courbe  a  rencontre  la  courbe  CD,  la  réaction  ne 
ra  possible  d'une  façon  réversible  qu'aux  températures 
féricures  à  celles  du  point  de  rencontre  E  {/ig.  i). 

Enfin,  puisque  la  courbe  de  sublimation  DG  est  une 
urbe  a,  cette  courbe  ne   pourra  êlre  coupée  par   les 


■»• 


î" 
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courbes  voisines,  et  toutes  les  courbes  qui  se  trouveraient 
au-dessus  d'elles  correspondraient  à  une  réaction  irréver- 
sible, cette  dernière  ne  pouvant  se  produire  que  dans  le 
sens  de  la  mise  en  liberté  du  gaz. 

Fig.  I. 


En  résumé  :  i^  toutes  les  courbes  de  dissociation,  pla- 
cées au-dessous  de  la  courbe  passant  par  le  point  critique, 
correspondent  à  des  réactions  réversibles  dans  toute 
l'échelle  des  températures;  2^  toutes  les  courbes  com- 
prises entre  celle  du  point  critique  et  la  courbe  de  subli- 
mation du  gaz  correspondent  à  une  réaction  réver- 
sible seulement  au-dessous  d'une  certaine  température; 
3®  toutes  les  courbes  situées  au-dessus  de  la  courbe  de 
sublimation  correspondent  à  des  réactions  irréversibles, 
susceptibles  de  se  réaliser  seulement  dans  le  sens  de  la 
mise  en  liberté  du  gaz. 

On  peut  maintenant  traduire  ces  conditions  en  faisant 
intervenir  les  chaleurs  de  réaction.  Appelons  X  la  cha- 
leur de  sublimation  du  gaz  sous  la  pression  normale 
et  Qc  la  chaleur  de  réaction  sous  la  même  pression  cor- 
respondant à  la  courbe  a  passant  par  le  point  critique. 

Pour  que  la  réaction  soit  possible  d'une  façon  réver- 
sible, au  moins  dans  une  certaine  zone  de  température, 
il  est  nécessaire  et  suffisant  que  Q  >  X. 

Si  Q  >  Qc,  la  réaction  est  réversible  dans  toute  l'échelle 
des  températures.  Si  Q  est  compris  entre  X  et  Q^,  la 
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réaction  n'est  plus  réversible  au  delà  d'une  certaine  tem- 
pérature qui  se  rapproche  d'autant  plus  de  la  température 
critique  que  Q  est  plus  voisin  de  Qr-  Enfiu,  si  Q  ^  X,  la 
réaction  ne  peut  se  produire  dans  le  sens  de  la  combi- 
naison du  gaz. 

Au  point  triple,  la  chaleur  de  sublimation  est  égale  à  la 
somme  des  chaleurs  de  volatilisation  et  de  fusion  en  ce 
même  point  : 

X,=  L,+  S,. 

Nous  pourrons,  d'une  façon  approchée,  remplacer  la 
valeur  X  considérée  plus  haut  par  !a  somme  L  +  S  des 
chaleurs  de  volatilisation  et  fusion  sous  la  pression  at- 
mosphérique : 

X  =  L  +  S, 

cette  égalité  étant  d'autant  plus  près  d'être  exacte  qu'on 
est  moins  éloigné  du  point  triple.  Les  conditions  précé- 
dentes deviennent  alors,  pour  les  difTérents  cas  consi- 
dérés, 

Q>L-i-S., 
Qc>Q>L  +  S. 

Remarquons  enfin  que,  dans  le  cas  particulier  où 

Q=|(L  +  S), 

la  réaction  n'est  réversible  qu'au-dessous  de  la  tempé- 
rature d'ébultition  du  gaz. 

Il  est  très  facile  de  déterminer  la  valeur  Qc  qui  corres- 
pond à  chaque  gaz. 

J'ai  donné  plus  haut  l'équation  générale  approchée  des 
courbes  a  : 

\ogp  =  -  i38,io8  —  76,418  logQH-1-  ^~^-  Qh -H  76,418  logT, 
dans  laquelle/)  représente  la  pression  évaluée  eu  centi- 
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mètres  de  mercure  et  Qg  la  chaleur  de  la  réaction  effec- 
tuée d'une  façon  réversible  sous  la  pression  atmosphé- 
rique. 

Proposons-nous  de  déterminer  Q^  dans  le  cas  du  gaz 
ammoniac. 

Les  coordonnées  de  son  point  critique  sont  T  =  4o3°  ab- 
solus et  />  =  1 1 5*^"  ou  8740*^™.  En  portant  ces  valeurs 
dans  l'équation  précédente,  on  trouve  facilement  par  tâ- 
tonnement la  valeur  de  Qc,  égale  à  io^"*,5. 

D'autre  part,  le  gaz  ammoniac  liquéfié  bout  à  240°,  5 
absolus  sous  la  pression  normale;  on  en  déduit  que  L  +  S 
est  égal  à  7^**,  2. 

Par  conséquent,  toute  réaction  du  type 

AzH'gu.H-  B,oi.-h.  .  .-h  Cgol.=  A'goi.-^-  B'soi.-H. .  .H-C'»oi.-+-  Q 

sera  possible  et  réversible  dans  toute  l'échelle  des  tempé- 
ratures si  la  chaleur  de  réaction  Q  à  la  température  de 
dissociation  normale  est  supérieure  à  io^**,5  : 

Q>io^"',5. 

La  réaction  ne  sera  possible  d'une  façon  réversible 
qu'au-dessous  d'une  certaine  température,  lorsque  Q  sera 
compris  entre  îo^**,5  et  7^*S2  : 

ioC-»,5>Q>7^',2. 

Cette  température  pourra  être  calculée  dans  chaque  cas 
en  déterminant  l'intersection  de  la  courbe  de  tension  du 
gaz  ammoniac  avec  la  courbe  a  correspondant  à  la  valeur 
de  Q.  Au-dessus  de  cette  température,  le  système  formé 
par  les  corps  du  deuxième  membre  de  l'équation  constitue 
un  système  instable  par  rapport  au  système  formé  par  le 
premier  membre  de  l'équation. 

J'ai  calculé  pour  quelques  gaz  les  valeurs  de  L  +  S  par 
la  relation  de  M.  de  Forcrand,  ainsi  que  les  valeurs  de  Qc 
correspondantes.  Ces  valeurs  de  Qc  donnent,  d'une  façon 
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approchée,  la  grandeur  minima  que  doit  prendre  la  cha- 
leur de  réaction  à  la  température  normale  de  dissociation 
pour  que  la  réaction  soit  théoriquement  possible  d'une 
façon  réversible  dans  toute  Téchelle  des  températures  : 

L  +  S.  Q.. 

€•1  Cal 

Azote 2,36  7,56 

Oxyde  de  carbone a, 49  7,93 

Oxyde  azoteux ... , 5,55  B,i4' 

Oxygène ; 2,71  9,26 

Ammoniaque 7,20  10, 5 

Chlore 7,20  10, 85 

Cyanogène 7,57  ^Oj^y 

Eau 11,2  16,  i5 

La  relation  de  M.  de  Forcrand  — = —  =  o^'*,o3o  jointe 

à  Tégalité  ^  =  o^*^,o3a,  relative  à  la  courbe  de  sublima- 
tion, permet  d'écrire 

L-hS  ^       X 
T  X  3o  ""  6  X  32 

ou 

T  _  ]6  L-4-S 

G  ~~  i5       X 

En  général,  @  est  plus  petit  que  T,  le  point  d'ébullition 
du  liquide  étant  au-dessus  du  point  triple.  Si  Ton  admet 
la  relation  approchée  L  -|-  S  =  )^,  on  obtient 

T       16 
(5        i5 

Dans  le  cas  du  gaz  carbonique,  au  contraire,  6  est  plus 
grand  que  T.  On  doit  donc  avoir  dans  ce  cas 

X>i|(L4-S). 

Comme  Q  doit  être  plus  grand  que  X  pour  que  la  réac- 
tion  soit   possible  d'une  façon  réversible,  on  voit  que, 
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dans  ce  cas  particulier,  la  relation  Q>>  —(L  +  S)  n'est 

plus  suffisante  pour  la  possibilité. 

La  chaleur  de  réaction  qui  intervient  dans  les  relations 
précédentes  est  relative  à  une  température  déterminée  T, 
celle  où  la  pression  de  dissociation  est  égale  à  ^60.  Gom- 
raent  déterminer  cette  valeur?  Je  suppose  connues  les 
chaleurs  spécifiques  de  tous  les  corps  intervenant  dans 
l'équatiou  ainsi  que  la  chaleur  de  réaction  Q'  mesurée  à 
la  température  ordinaire. 

Je  détermine  d'abord   une  valeur  approchée  de  T  en 

utilisant  Q'  : 

Q' 


T,= 


o,o37. 


Il  est  possible  maintenant  de  calculer  Qi,  chaleur  de 
réaction  à  la  température  T|,  en  utilisant  les  chaleurs  spé- 
cifiques. 

Cette    valeur  de    Qi    donne    maintenant    une    valeur 

T2=       !.    plus  approchée  que  la  précédente.  En  conlî- 

nuant  ainsi,  on  trouvera  une  suite  de  températures  T|, 
T2,  ...  et  de  chaleurs  de  réacliiDn  Qi,  Q2,  . . .  qui  iront 
en  se  rapprochant  de  plus  en  plus  et  fourniront  ainsi  fina- 
lement la  qnanlilé  cherchée  par  la  méthode  des  approxi- 
mations successives. 

Si  la  valeur  de  T  n'est  pas  trop  élevée,  on  pourra  pra- 
tiquement remplacer  la  quantité  de  chaleur  Q  qu'il  nous 
est  impossible  de  calculer  dans  la  plupart  des  cas  (à  cause 
du  manque  de  données  expérimentales  sur  les  chaleurs 
spécifiques),  par  la  chaleur  Q'  donnée  par  les  Tables 
thermochimiques. 

La  condition  générale  de  possibilité  de  réaction  d'une 
façon  réversible  devient  alors 

Q'— (L-hS)>o. 
Cette  quantité  Q' —  (  L  +  S)  est  précisément  la  chaleur 


.^ 


igagée  dans  la  réaction  en  supposant  que  le  gaz  A  lui- 
éme  soit  amené  à  l'état  solide.  Or  Berlhelot,  depuis 
ngtemps,  a  été  conduit  à  envisager  celte  quantité  comme 
^cidant,  par  son  signe,  de  la  possibilité  de  semblables 
factions.  D'une  façon  générale,  parmi  les  règles  pratiques 
ii'il  a  indiquées  pour  l'évaluation  de  la  chaleur  chi- 
lique,  se  trouve  en  particulier  celle  qui  consiste  à  rame- 
er  à  l'état  solide  tous  les  termes  de  l'équation. 
Remarque  I.  —  Pour  les  réactions  univariantes  dont 
oiis  nous  occupons  ici,  dans  lesquelles  n'interviennent 
ne  des  corps  solides  et  un  seul  ga2,  la  règle  du  travail 
laximum  s'applique  exactement.  ~ 


To 


Considérons  un  gaz,  en  présence  d'un  système  de  corps 
jlides;  si  le  gaz  peul  agir  sur  ces  corps  de  manière  à  pro- 
uire  plusieurs  réactions  S,,  Sa,  -■.  auxquelles  corres- 
ondent  à  la  même  température  To  des  chaleurs  de  réac- 
ionQ,,  Qs,  ...,  c'est  la  réaction  correspondant  au  système 
:  plus  exothermique  qui  est  la  plus  stable. 

Supposons,  en  effet,  Qsl>  Qi,  et  comparons  les  deux 
yslèmes  S)  et  Sa-  Les  courbes  de  dissociation  étant  homo- 
îgues,  jedis  que  la  courbe  Sj  est  lout  entière  au-dessous 
e  la  courbe  S,.  Admettons  que  le  contraire  soit  réalisé. 
A  verticale  To  coupe  les  deux  courbes  en  deux  points  P, , 
'a  pour  lesquels  nous  avons  par  Iiypotbèse 

Q.  >  Qi. 
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Aux  points  P2  et  P'^  correspondant  à  une  même  pres- 
sion, on  a,  puisque  la  courbe  S^  est  au-dessous  de  S29 

Q'i  >  Qî. 

D^autre  part,  aux  températures  correspondantes,  dans 

deux  systèmes  A  et  B,  on  a  toujours  ^  =  const.,  ce  qui 

montre  que,  pour  les  trois  systèmes  étudiés,  la  chaleur  de 
réaction  varie  dans  le  même  sens  avec  la  température. 

Or,  de  l'étude  de  quelques  cas  particuliers  il  résulte, 
comme  nous  l'avons  déjà  vu,  que  Q  diminue  avec  la  tem- 
pérature; par  suite, 

Qi>Q'„ 

ce  qui  nous  conduit  à  Qi  >  Q,  >  Q2,  c'est-à-dire  à  une 
conclusion  en  désaccord  avec  l'hypothèse  initiale.  La 
courbe  S2  est  donc  au-dessous  de  S<.  A  une  même  tem- 
pérature, la  pression  de  dissociation  du  système  S^  est  in- 
férieure à  celle  du  système  S2  ;  le  système  S«  devra  tendre 
vers  le  système  S2  plus  stable. 

Remarque  II.  —  Considérons  un  gaz  qui,  en  se  com- 
binant avec  un  même  corps  solide,  peut  former  plusieurs 
composés  solides;  il  est  facile  de  démontrer  que  les  cha- 
leurs de  formation  de  ces  composés  ne  peuvent  pas  aug- 
menter avec  la  richesse  du  composé  par  rapport  au  con- 
stituant gazeux. 

Le  gaz  A  formant  avec  B  les  deux  composés  AB  et  A-  B, 
on  a  pour  une  même  température 

Agaz.4-BioI.   =  ABgoI.      -i-Qlî 

Agaz.H sol.  =  A  --soi.  -+-  Qs» 

•2  2 

Si  les  corps  solides  AB  et  A'-^B  sont  stables  par  rapport 

à  leurs  constituants,  les  deux  systèmes  sont  réversibles. 

Admettons 

Qî>Q*. 
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La  tension  de  dissociation  de  AB  serait  à  une  même 
température  supérieure  à  celle  de  A'-^B  et,  par  suite,  le 
corps  AB  ne  devrait  plus  exister  à  l'état  stable;  il  devrait 
se  transformer  en  A^B,  d'après  l'équation 

•2ABgoi.=  A.*B,oi.-+-B,oi. 
Il  en  résulte 

Berthelot  a  été  conduit  depuis  longtemps  à  cette  con- 
séquence par  ses  recherches  expérimentales  de  Thermo- 
chimie. 

Remarque  III,  —  Tous  les  raisonnements  précédents 
ont  été  faits  en  négligeant  le  frottement  chimique.  L'ex- 
périence démontre  que,  au-dessous  d'une  certaine  tem- 
pérature, une  réaction  même  très  exothermique  ne  se 
produit  plus;  les  corps  chimiques  deviennent  en  quelque 
sorte  inertes  quand  leur  température  s'abaisse  suffisan- 
ment.  La  température  à  partir  de  laquelle  l'action  chi- 
mique s'évanouit  est  d'ailleurs  très  variable  d'une  réaction 
à  l'autre.  Moissan  et  Dewar  (*)  ont  montré  que  l'hydro- 
gène et  le  fluor  se  combinent  encore  à  20°  du  zéro  absolu  ; 
c'est  là  d'ailleurs  le  seul  exemple  connu;  la  plupart  des 
réactions  sont  à  cette  température  dans  la  zone  de  repos 
chimique. 

M.  Duhem,  depuis  longtemps,  a  introduit  l'expression 
de  frottement  chimique  pour  rendre  compte  de  cette 
inertie  chimique,  par  analogie  avec  ce  qui  se  passe  dans 
les  phénomènes  mécaniques. 

Si  nous  connaissons  Q,  la  chaleur  normale  de  réaction 
pour  un  sj'stème  monovariant  du  type  étudié,  nous  pou- 
vons déterminer  immédiatement  la  courbe  de  dissociation 
du  système  dans  toute  l'échelle  des  températures;  mais, 
en  pratique,  cette  dissociation  sera  masquée  dans  la  zone 

(')  Comptes  rendus^  t.  CXXXVI,  1900,  p.  641. 
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de  frottement,  c'est-à-dire  au-dessous  d'une  certaine  tem- 
pérature To  à  laquelle  correspond  une  pression  Po. 

Cette  pression  Po  pourra  être  supérieure  à  la  pression 
atmosphérique  et  même  atteindre  des  valeurs  très  grandes. 

La  réaction  ne  sera  donc  pratiquement  réalisable  que 
si  l'on  opère  sur  une  pression  au  moins  égale  à  Pq.  On 
conçoit  ainsi  que  la  réversibilité  des  réactions  puisse  être 
dissimulée  aux  expérimentateurs  q.ui  se  contentent  de 
travailler  avec  les  gaz  sous  la  pression  atmosphérique, 
comme  on  le  fait  généralement  en  Chimie;  si  ce  frotte- 
ment modifie,  dans  une  certaine  mesure,  nos  conclusions, 
en  tous  cas,  aussitôt  que  la  réaction  sera  sortie  de  cette 
zone  d'inertie,  les  réactions  seront  conformes  aux  prévi- 
sions précédemment  énoncées. 

J'ai  admis  que  le  frottement  disparaissait  à  une  tempé- 
rature déterminée;  en  réalité,  la  réaction  commence  par 
marcher  avec  des  vitesses  extrêmement  faibles  dans  le 
voisinage  d'une  certaine  température,  puis,  si  cette  der- 
nière augmente,  il  arrive  un  moment  où  la  réaction  se 
manifeste  avec  une  vitesse  suffisante  pour  son  étude  pra- 
tique. Â  cause  de  ce  ralentissement  de  vitesse,  il  est  diffi- 
cile de  déterminer  exactement  la  température  au-dessous 
de  laquelle  it  y  a  repos  chimique  absolu. 

Il  n'existe  jusqu'ici  aucune  relation  d'ordre  général 
permettant  de  prévoir,  même  d'une  façon  approximative, 
vers  quel  point  de  Téchelle  des  températures  une  réaction 
sort  de  sa  zone  de  frottement;  toutefois,  il  est  possible  de 
noter  sur  cette  question  un  certain  nombre  de  remarques 
empiriques  sur  lesquelles  je  reviendrai  dans  un  autre 
Mémoire. 

J'ajouterai  enfin  qu'il  est  possible  d'abaisser  la  tempé- 
rature To  précédente  en  utilisant  des  agents  catalytiques 
appropriés;  il  devient  alors  facile  de  prolonger  pratique- 
ment la  courbe  dans  sa  zone  de  frottement  jusqu'à  ce  que 
les  réactions  intermédiaires  qui  fonctionnent  dans  la  cata- 
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lyse  arrivent  elles-mêmes  dans  leur  zone  de  frottement. 
Je  n'insiste  pas  sur  ces  questions,  qui  seront  développées 
longuement  par  ailleurs. 

Il  existe  d'autres  conséquences  du  frottement  sur  les- 
quelles je  voudrais  appeler  l'attention. 

Soit,  par  exemple,  un  corps  solide  A  susceptible  de  se 
décomposer  sous  l'influence  de  la  chaleur  en  un  gaz  et  un 
autre  solide  B  : 

gaz  -4-  B^oi.  =  Agoi.  —  Q. 

Sa  chaleur  de  formation  est  négative  ou,  plus  exactement, 
inférieure  à  L  +  S  ;  dans  ces  conditions  le  corps  A  forme 
un  système  instable  par  rapport  à  ses  produits  de  décom- 
position et,  s'il  n'y  avait  pas  de  frottement  chimique,  le 
corps  A  ne  devrait  pas  exister,  car,  dans  toute  réaction  où 
il  tend  à  se  former,  il  devrait  immédiatement  se  décom- 
poser en  ses  deux  constituants  B  et  gaz. 

De  même  un  système  A  +  B  -|- .  .  .  présentant  avec  le 
système  A'^,,  +  B' -f- C  + . . .  des  relations  thermiques  du 
même  ordre  ne  devrait  jamais  subsister.  Aussitôt  que  le 
système  A  +  B  serait  constitué,  il  devrait  immédiatement, 
quelle  que  soit  la  température,  se  transformer  dans  le 
deuxième  système.  En  fait,  il  est  toujours  nécessaire,  à 
cause  du  frottement,  que  la  température  du  premier  sys- 
tème dépasse  une  certaine  valeur  pour  que  la  réaction 
conduisant  au  système  plus  stable  puisse  être  manifestée. 

Quand  la  valeur  de  Q  est  comprise  entre  L  -|-  S  et  Qc, 
nous  avons  vu  qu'il  existait  toujours  une  température  au- 
dessous  de  laquelle  la  réaction  était  réversible.  Cette  pré- 
vision pourra  encore  être  masquée  par  le  frottement.  Il 
suffira  pour  cela  que  le  point  de  rencontre  M  des  courbes 
de  dissociation  et  de  liquéfaction  du  gaz  se  trouve  dans  la 
zone  de  frottement. 

Un  catalyseur  approprié  pourra,  dans  certains  cas, 
reculer  assez  la  zone  de  frottement  pour  que  le  point  M 
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émerge  de  cette  zone,  et  alors  la  réversibilité  de  la  réaction 
pourra  être  manifestée  i^fig-  3). 

Fig.  3. 


Enfin  j'ai  montré  plus  haut  que  la  règle  du  travail 
maximum  s'appliquait  aux  systèmes  monovariants  étudiés  ; 
si  un  gaz  en  agissant  sur  le  système  solide  A+  B  -f-. . .  est 
susceptible  d'engendrer  plusieurs  systèmes  84,82,  ... 
donnant  les  chaleurs  de  réaction  Q^ ,  Q^,  . .  . ,  le  système 
le  plus  stable  correspondra  au  plus  grand  dégagement 
moléculaire  thermique.  Il  en  résulterait  cette  conséquence, 
en  négligeant  le  frottement,  que  le  système  le  plus  stable 
devrait  seul  se  manifester.  L'expérience  démontre  que  les 
systèmes  intermédiaires  apparaissent  toujours,  pourvu 
qu'à  la  température  de  la  réaction  les  équations  de  trans- 
formation de  ces  systèmes  instables  dans  le  système  stable 
soient  dans  leur  zone  de  frottement. 


II.  —  Réactions  entre  corps  solides  et  un  liquide. 
Considérons  la  réaction 

(l)      Aiiq.  -H  Bsol.  H- •  • .  H- Csol.  =  Agoi.-HB,o,  4-...4-  C^,,,  -f-  q, 

dans  laquelle  B, ...  ,C,  A',. ..,  C  sont  des  corps  solides 
et  A  un  liquide.  Les  corps  solides  ont  une  tension  de  vapeur 
nulle  ou  tout  à  fait  négligeable  devant  celle  du  liquide; 
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enfin  j'admets  que  les    solides   sont  insolubles  dans  le 
liquide  A. 

Cette  réaction  sera  possible  à  partir  du  liquide,  si  la 
tension  maxima  du  liquide  A  est  supérieure  à  la  pression 
de  dissociation  du  système 

Soit  DC  la  courbe  de  tension  maxima  de  A  avec  les 


points  triple  et  critique  D  et  C;  si  la  courbe  de  dissocia- 
tion est  tout  entière  au-dessous  de  la  courbe  a  passant  par  C, 
c'est-à-dire  si  Q  >  Qc,  alors  la  réaction  est  toujours 
théoriquement  possible  dans  la  zone  de  température  où 
A  peut  rester  liquide,  mais  d'une  façon  irréversible^  dans 
le  sens  de  la  combinaison  à  partir  du  liquide. 
Si  Q  est  compris  entre  X  et  Q<., 

X  <  Q  <  Qo 

la  réaction  ne  sera  possible  qu'au-dessous  d'une  certaine 
température,  celle  qui  correspond  au   point  M  de   ren- 
contre des  courbes  de  dissociation  et  de  tension  maxima, 
et  toujours  d'une  façon  irréversible  sauf  au  point  M. 
En  remplaçant  )«  par  L  +  S;  il  vient  finalement 

L  +  S  <  Q  <  Q^. 
Les  conditions  de  possibilité  sont  donc  les  mêmes  quand 
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on  remplace  le  gaz  par  le  liquide  et  elles  présentent  les 
mêmes  particularités  sauf  la  réversibilité. 

On  peut  introduire  dans  les  conditions  de  possibilité  la 
chaleur^  dégagée  dans  la  réaction  (i)  au  lieu  de  la  cha- 
leur Q  dégagée  dans  la  deuxième. 

Ces  deux  nombres  ne  diffèrent  à  une  même  tempéra- 
ture que  parla  chaleur  de  volatilisation  du  liquide  à  celte 
température. 

On  aura  donc  à  la  température  de  dissociation,  sous  la 
pression  normale  du  système  (2), 

Q  -H  X  =  ^, 

et,  si  cette  température  n^est  pas  trop  éloignée  de  la  tem- 
pérature d'ébullition  du  liquide,  X  différera  peu  de  L; 

par  suite, 

^r  =  Q  -h  L. 

Les  conditions  précédentes  deviennent  alors 

L-^S<y-L<Q^, 

et,  pour  que  la  réaction  soit  possible  au  moins  dans  une 
certaine  zone  de  température,  il  faudra  que 

q>  S. 

La  condition  exprimée  sous  cette  forme  n'est  évidem- 
ment qu'approchée,  puisqu'elle  résulté  du  remplacement 
de  quantités  par  d'autres  qui  ne  leur  sont  pas  rigoureuse- 
ment égales. 

On  arrive  donc  à  cette  conclusion  grossière  que  la 
réaction  sera  possible  quand  elle  sera  exothermique. 

m.  —  Réactions  entre  corps  solides. 
En  comparant  les  deux  systèmes 

A,oi.-H  Bioi.-^-  •  .-r-C,oi.  =  Aioi,-*-  B,o,  -h.  .  • -H  C^oi. ~*~  ^ 


À 


\    ' 
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et 

Aga*.  -+■  B»ol.  + .  .  .  4-  G»ol.  =  A^i  -f- .  .  .  H-  C^gL  ■+■  Q 

on  voit  immédiatement  que  la  réaction  sera  possible  si 
la  courbe  de  dissociation  du  deuxième  sj'stème  est  située 
au-dessous  de  la  courbe  de  sublimation  de  A,  c'est-à-dire 
si  Q  >  X  ou  Q  —  X  >•  o. 

Q  est  la  chaleur  de  réaction  du  deuxième  système  à  la 
température  de  dissociation  sous  pression  normale  et  X 
est  la  chaleur  de  sublimation  du  corps  solide  A.  sous  la 
même  pression. 

Si  les  températures  de  dissociation  et  de  sublimation 
normale  ne  sont  pas  trop  éloignées,  q  diffère  peu  de  Q  — X 
et  la  condition  de  possibilité  approchée  devient  alors 

q>o. 

J'ai  supposé  que  les  tensions  de  vapeur  des  solides  B, ..., 
C,  A', ...,  G'  étaient  négligeables  vis-à-vis  la  tension  du  so- 
lide A.  Bien  entendu,  toutes  ces  déductions  s'entendent 
avec  les  réserves  apportées  par  le  frottement. 

IV.  —  Réactions  entre  corps  solides  se  dissociant 
en  donnant  plusieurs  gaz. 

Lorsque  plusieurs  gaz  A,  . . . ,  B  interviennent  dans  un 
même  membre  de  l'équation  avec  les  coefficients  respec- 
tifs a,  ...,  è,  si  l'on  impose  à  ces  gaz  d'entrer  dans  la  réac- 
tion avec  des  proportions  indiquées  par  l'équation  elle- 
même,  en  général,  le  système  reste  encore  monovariant  : 

aAgai.-H.  .  .-h  ÔBgaz.-4-  Gsol.-H.  -  •+  D,ol.  =F^  A'^^i  -+- Bi^i. -f- .  .  .-hC^^i . 

La  quantité  de  chaleur  qui  correspond  à  i°***^  de  gaz  est 
donnée  par  l'équation  suivante,  où  N  =  a  -[-... -f-  6  : 

l(aA-H...4-6B-i-...4-D)=  i(A'-+-B'H-...-f-G')4-Q. 

La  température  normale  de  dissociation  est  alors  reliée 


COflDITIONS    DK    possibilité    DE    CERTAINES    RÉACTIONS.       49 

à  Q  par  une  constante  qui  dépend,  comme  nous  Pavons  vu, 
du  nombre  des  gaz  et  de  leurs  coefticients  a  et  b: 


7p   —   »^« 


Quand  le  système  se  dissocie  sous  la   pression  atmo- 
sphérique, à  la  température  absolue  T,  les  pressions  des 

gaz  A,  ...,  B  sont  respectivement  H^>  ...,  H^;  il  est 

alors  nécessaire  que  les  tensions  maxima  dés  corps  A  j . . . ,  B 
à  la  température  T  soient  respectivement  supérieures  aux 

quantités  H^9...,H^9  conditions  qui  peuvent  aussi  se 

traduire  en  fonction  des  chaleurs  de  fusion  et  de  volatili- 
sation, quoique  moins  simplement  que  dans  le  cas  précé- 
dent. 

Montrons  comment  on  peut  établir  cette  condition  pour 
l'un  des  gaz  A.  Soient  Tq  la  température  absolue  à  laquelle 

le  gaz  liquéfié  a  comme  tension  maxima  H  |^9  T^  sa  tem- 
pérature d'ébullition  ;  ce  gaz  doit  satisfaire  à  Pinégalité 

To<T. 

D'après  les  formules  de  Van  der  Waals,  on  sait  que  la 

tension  maxima  P  d'un  liquide  est  reliée  à  la  température 

par  Texpression 

P         T„/T\ 

dans  laquelle  Pc  et  T^  désignent  la  pression  et  la  tempéra- 
ture critique  du  gaz  et  Z  une  fonction  connue  assez  com- 
pliquée. En  appliquant  successivement  cette  relation  aux 

tensions  H  et  H  j^  >  on  obtient 


H  _Ta„/Ta\ 

Ha  _  To     /To\ 
NPe~"T,     VTcA 


..w? 


Vî4 
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Comme 


L  +  S 

Ta 


=  o^"^o3o,  on  a  finalement 


5„..s,z(ii5)=T.z(I;). 

d'où  l'on  tire 

To  =  F(j,L-f-S,T.j. 

Comme  ^  =3  K,  la  condition  de  possibilité  relative  au 
gaz  A  devient  alors 


En  répétant  une  condition  semblable  pour  chacun  des 
gaz,  on  voit  finalement  que  Q  devra  être  supérieur  à  la 
plus  grande  des  valeurs  que  prend  la  fonction 


kf(^,l-^s,t,) 


pour  chacun  des  gaz  considérés. 

La  fonction  Z  a  été  déterminée  par  Clausius  (*). 

11  sera  beaucoup  plus  simple,  dans  la  pratique,  de  se 
servir  des  deux  relations 

T-Q 
K. 

T  >  To, 

Tg  pouvant  être  déterminé  très  simplement  pour  chacun 
des  gaz  à  l'aide  de  la  relation 


Ha 

NPo 


_  T,     /T„\ 


cten  Utilisant  les  Tables  dressées  par  Clausius,  qui  donnent 

T 
pour  chaque  valeur  numérique  de  ~  la  valeur  correspon- 

c 

dan  te  de  la  fonclion  Z. 


(')  4nn.  dç  Chim,  et  dç  Ph;ys.,  5*  série,  t.  XXX,  i883,  p.  433. 
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APPUGATI0N8. 


Je  veux  montrer  comment  il  sera  possible  d'appliquer  les 
relations  précédentes  à  la  prévision  des  réactions. 

I.  Soit  à  examiner  a ^riort  l'action  que  pourrait  exercer 
Tazote  sur  les  carbures  alcali  no-terreux  : 

G«Ca*oi.H-  AzW  =  G« Az«Ga,oL. 

M.  de  Forcrand  a  déterminé  la  chaleur  de  formation  du 
carbure  de  calcium  et  M.  Joannis  celle  du  cyanure  à  l'état 
dissous.  Ces  quanti  tés  sont  respectivement  égales  à  i3^*\i  5 
et  58^*^,  7,  en  tenant  compte  de  la  chaleur  de  formation  de 
la  chaux  récemment  mesurée  par  M.  Guntz.  On  ne  connaît 
pas  la  chaleur  de  dissolution  du  cyanure  de  calcium,  mais 
celle  du  cyanure  de  baryum  a  été  déterminée. 

En  admettant  l'égalité  de  ces  deux  chaleurs,  hypothèse 
qui  s'écarte  certainement  peu  de  la  réalité,  on  trouve  pour 
la  chaleur  de  la  réaction  hypothétique  précédente 

C«  Ca.01.  -H  Az«g„  ;^  C«  Az«  Ca,oi.  -+-  43^*,  75. 


Ce  système  formera  un  système  monovariant,  s'il  est 
susceptible  de  se  réaliser  avec  équilibre.  Or,  la  chaleur  de 
réaction  est  bien  supérieure  à  L  +  S  et  même  à  Q^  relatifs 
à  l'azote  ;  on  a  en  effet  L  +  S  =  a^»',  36  et  Qc  =  7^'*,  56, 
La  réaction  est  donc  possible  d'une  façon  réversible. 

Cherchons  une  valeur  approchée  de  la  température 
normale  de  dissociation 

OU  1 100®  C.  environ. 

Bien  entendu,  cette  température  ne  peut  avoir  de  signi- 
fication qu'autant  que  les  constituants  C'^Ca,  C^Az^Ca 
sont  encore  solides  à  cette  température.  C'est,  en  effet,  ce 
qui  est  réalisé. 


i 
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Pour  obtenir  la  température  exacte,  il  conviendrait  de 
déterminer  la  chaleur  de  réaction  à  i  loo^,  en  utilisant  les 
chaleurs  spécifiques  des  différents  termes  de  l'équation. 
On  obtiendrait  ainsi  nue  nouvelle  valeur  Qi  à  laquelle 
correspondrait  une  valeur  T|  plus  approchée  que  la  pré- 
cédente de  la  valeur  cherchée.  En  continuant  à  opérer 
ainsi  par  la  méthode  des  approximations  successives,  on 
obtiendrait  une  série  de  valeurs  Qi ,  Qn,  . . .,  T| ,  T^,  ...  se 
rapprochant  de  plus  en  plus  des  valeurs  correspondant  à 
la  pression  normale.  • 

Ainsi  donc,  à  moins  que  l'azote  ne  soit  susceptible  de 
former  avec  le  carbure  de  calcium  un  système  plus  stable 
que  le  cyanure  de  calcium,  on  obtiendra  ce  dernier  corps. 
Mais,  dans  lous  les  cas,  il  y  aura  fixation  de  Tazote  parle 
carbure  si  l'on  opère  dans  des  conditions  convenables  de 
température  el  de  pression. 

Il  importe  de  faire  remarquer  ici,  une  fois  pour  toutes, 
que  nous  ne  savons  rien  a  priori  sur  la  température  à  la- 
quelle la  réaction  commencera  à  se  réaliser;  il  pourrait  se 
faire  que  le  frottement  subsiste  jusqu'à  des  températures 
où  la  pression  de  dissociation  serait  supérieure  à  760"™. 
Dans  des  leçons  faites  au  Collège  de  France,  en  igoS,  j'ai 
discuté  la  possibilité  de  cette  réaction  et  j'en  avais  montré 
toute  l'importance  pour  l'industrie  des  cyanures.  Parmi 
les  trois  formes  industrielles  de  l'azote,  l'azote  nitrique, 
l'azote  ammoniacal,  l'azote  cyané,  c'est  en  effet  cette  der- 
nière forme  qui  est  la  plus  difficilement  accessible  et  par 
suite  la  plus  coûteuse. 

Au  moment  de  cette  discussion,  on  ne  connaissait  sur 
le  carbure  que  les  travaux  de  Moissan,  qui  avait  essayé 
l'action  de  l'azote  sans  obtenir  de  résultats  :  <(  L'azote  pur 
et  sec,  dit-il,  ne  réagit  pas  même  à  1200^  ^  (*)•  J'en  avais 
alors  conclu  que  le  frottement  ne  disparaissait  pas  encore 


(*)  Le  four  électrique,  p.  295. 
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à  laoo®  et  qu'il  convîendrail  d'opérer  soos  pression,  puis- 
que à  cette  température  la  pression  de  dissociation  doit 
être  supérieure  à  la  pression  atmosphérique. 

Je  m'étais  proposé  de  faire  des  essais  dans  cette  direc* 
tion,  lorsque  MM.  Frank  et  Erlwein  communiquèrent  leurs 
recherches  au  Congrès  de  Berlin  (*)  et  annoncèrent  que 
l'azote  est  bien  absorbé  par  le  carbure  de  calcium  à  la 
température  de  i  ooo^  en  formant  de  la  cjanamide  calcique  : 

C«Ca,oHr  Az«gai.=  GAz«Ga«>i.-i-  G«>i,. 

Le  carbure  de  baryum  dans  les  mêmes  conditions 
donne  le  cyanure  : 

C«  Basoi.  -H  AzV.  =  G«  Az«  Ba^i.. 

L'importance  de  ces  réactions  les  a  fait  transporter 
dans  l'industrie.  La  Société  des  Produits  azotés  a  installé 
Tan  dernier  à  Piano  d'Orte,  province  d'Aquila,  Italie,  une 
importante  usine  pour  la  fabrication  de  la  cjanamide  cal- 
cique, que  l'on  peut  utiliser  telle  quelle  comme  engrais 
azoté  ou  bien  transformer  en  cyanure  (^). 

On  voit  aussi  qu'à  côté  du  système  cyanure  de  calcium, 
il  existe  un  autre  système  C*  Az^  Ca  +  C,  évidemment  plus 
stable^  qui  est  apparu  dans  la  fixation  de  l'azote  sur  le  car- 
bure calcique. 

IL  Le  chlorate  de  potassium  est  formé  à  partir  du 
cUorure  avec  absorption  de  chaleur  : 

soit,  par  O*, 

I K  GU.  +  O  V.  =  I  Cl  O»  K.«i.  -  7^'i  9. 


(*)  Chemiker  Zeitungj  t.  I,  1908,  p.  543. 

(')  Celte  question  a  été  discutée  dans  une  leçon  faite  le  18  mai  igoS; 
j'apprenais  ensuite,  par  la  Chemiker  Zeitung,  la  Communication 
de  MM.  Frank  et  Erlwein  (3  juin),  et,  le  la  juin,  j^annonçais  à  mes  au- 
diteurs ce  résultat  en  accord  avec  mes  prévisions. 


54  C.    MATIGNON. 

La  chaleur  de  formation  étant  négative,  il  ne  peut  y  avoir 
fixation  directe  de  l'oxygène  sur  le  chlorure.  La  réaction 
n'est  possible  que  dans  le  sens  de  la  décomposition  du  sel 
avec  mise  en  liberté  d'oxygène.  Ce  sel  constitue  une  forme 
instable  qui  subsiste  grâce  au  frottement,  mais  devra  se 
décomposer  toutes  les  fois  qu'on  fera  intervenir  un  agent 
capable  de  diminuer  ou  de  supprimer  le  frottement. 

Il  en  est  de  même  pour  le  bromate  de  potassium  : 

1  K  Br.oi.  +  O Vi.  =  -I  Br  O»  K.0I.  ~  7*^",  5. 

Le  perchlorate  de  potassium  est  au  contraire  exother- 
mique à  partir  de  l'oxjgène  et  du  chlorure  : 

1  K  CI,oi.  -+-  O^ax.  =  i  Cl  0*  K«,i.  4-  3^',  9. 

D'autre  part,  L  -h  S  dans  le  cas  de  l'oxygène  est  égal 
à  3^^^.  Quand  la  température  s'abaisse,  la  chaleur  de 
réaction  doit  augmenter;  il  en  résulte  qu'il  doit  exister 
une  zone  de  température  assez  restreinte  où  la  réaction 
serait  théoriquement  réversible;  mais,  comme  cette  zone 
est  dans  le  voisinage  de  — i6o**,  elle  est  évidemment 
masquée  par  le  frottement  et  ne  pourrait  être  mise  en  évi- 
dence que  par  des  catalyseurs  extrêmement  actifs. 

La  température  de  dissociation  normale  correspond  à 
une  température  extrêmement  basse,  et  par  suite  le  perchlo- 
rate de  potassium  ne  devrait  subsister  à  la  température  or- 
dinaire que  sous  des  pressions  colossales.  Il  n'y  a  donc 
aucun  doute  sur  l'instabilité  de  ce  corps  vis-à-vis  ses  pro- 
duits de  décomposition. 

Il  ne  peut  subsister  à  la  température  ordinaire  que  grâce 
au  frottement. 

D'autre  part,  le  perchlorate  est  un  système  plus  rap- 
proché de  la  forme  stable,  chlorure  de  potassium  et  oxy- 
gène, que  le  chlorate  de  potassium.  On  a 

a  Cl  O»  K,.,.  H-  0«^.  =  2  Cl  O*  K,oi.  -*-  3^^,  4  ; 
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il  en  résulte  que  l'oxygène  doit  pouvoir  se  fixer  directe- 
ment sur  le  chlorate. 

Il  sera  intéressant  de  vérifier  si  la  réaction  précédente 
est  sortie  de  sa  zone  de  frottement  avant  cette  de  la  décoTn-^ 
position  du  chlorate  en  §es  éléments;  dans  ce  cas  le  chlo^ 
rate  fixerait  l'oxygène  et  se  transformerait  dirèèténlenteti 
perchlorate  avant  de  se  décomposer. 

D'autre  part,  à  partir  du  moment  où  le  chlorate  se  dér 
compose,  l'oxygène  doit  se  porter  sur  le  chlorate  non  dé- 
composé pour  engendrer  du  perchlorate,  pourvu  que 
celui-ci  puisse  encore  subsister  à  la  température  de  laréac* 
tion;  c'est  bien  d'ailleurs  ce  que  l'expérience  démontre. 
En  présence  d'un  catalyseur  comme  le  bioxyde  de  man-^ 
ganèse,  qui  enlève  au  perchlorate  sa  pseudôstabilité,  ce 
dernier  n'apparaît  plus. 

On  voit  aussi  que,  si  la  vitesse  d'oxydation  du  chlorate 
de  potassium 

r 

(i)  GI0»K  +  0  =  G10*K 

•  ê 

était  supérieure  à  la  vitesse  de  décomposition  du  chlorate 
(2)  G10»K  =  KCI-hO», 

il  ne  devrait  pas  apparaître  de  gaz  oxygène 

4GIO»K  =  KCI-+-3CIO*K. 

.  <    ■     • 

L'expérience  démontre,  au  contraire,*  qu'il  y  a  dégage- 
ment gazeux,  et  que  la  proportion  d'oxygèn^  dégagée  est 
variable  suivant  les  conditions;  il  en  résulte  que  la  vitesse 
de  la  réaction  (2)  est  supérieure  à  celle  de  la  réaction  (1). 

Lorsque  le  chlorate  de  potassium  est  maintenu  en  tous 
ses  points  à  une  même  température,  la  quantité  d'oxygène 
recueilli  renseigne  sur  le  rapport  des  vitesses  des  deux 
réactions  à  cette  température. 

IIL  J'ai  examiné  également  l'iodate  et  le  periodate  de 
potassium.  La  chaleur  de  dissolution  de  ce  dernier  corps 
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n'ayant  pas  été  déterminée,  j'en  ai  effectué  la  mesure,  afin 
de  pouvoir  connaître  la  chaleur  de  formation. 

Trois  expériences  de  dissolution  effectuées  à  i6®  ont 
donné  une  moyenne  de  — 14^*\4«  La  dissolution  du  sel 
est  lente  ;  elle  a  exigé  des  temps  variant  de  3  à  5  minutes 
en  opérant  avec  un  sel  pulvérisé  et  tamisé  : 

(1)  I KW-+-  0«ga,.  =  f  IO»K.oi.-H  3oC«»,6, 

(2)  iKI.oi.-4-0«^  =iI0*K,„i.V2iC«». 

Les  températures  de  fusion  sont  les  suivantes  :  Kl,  666*"; 
10»K,582^ 

On  voit  d'abord  que  le  système  le  plus  stable  est  l'iodate 
de  potassium,  que  le  periodate  est  par  conséquent  un  sys- 
tème instable  par  rapport  à  l'iodate.  Ainsi,  tandis  que  dans 
les  composés  chlorés  l'ordre  croissant  de  stabilité  est  le 

suivant  : 

Chlorate  de  potassium  et  oxygène, 

Perchlorate  de  potassium, 

au  contraire,  pour  les  composés  iodés  analogues,    nous 
avons  la  suite 

Periodate  de  potassium, 

lodate  de  potassium  et  oxygène, 

(3)  aIO»K«>,.-+-OV.=  IO*K.oi.4-7^',8. 

La  température  normale  de  dissociation  dans  le  passage 
du  periodate  au  système  iodate  et  oxygène  doit  être  in- 
férieure à  o®;  il  en  résulte  que  ce  dernier  sel  ne  peut  sub- 
sister à  la  température  ordinaire  que  grâce  au  frottement. 
10*  K  est  une  forme  instable  par  rapport  à  IO'K  +  0. 
Rammelsberg  a  constaté,  en  effet,  que  le  periodate  perd 
de  l'oxygène  à  3oo^  et  se  transforme  alors  en  iodate  (*). 
Inversement,  quand  l'iodate  se  décompose,  il  ne  peut  pas 
donner  de  periodate;  en  effet,  la  courbe  de  dissociation 

(»)  Ann,  Pogg.,  t.  GXXXIV,  p.  Sao. 
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du  système  (3)  est  tout  entière  au-dessus  de  la  courbe 
du  système  (i);  par  suite,. à  une  même  température,  la 
pression  d'oxygène  fournie  dans  la  décomposition  de 
l'iodate  est  insuffisante  pour  réaliser  la  combinaison 
de  cet  oxygène  avec  l'iodate  non  décomposé  et  engendrer 
le  periodate.  Cette  prévision  est  bien  d'accord  avec  les 
faits  observés  par  Rammelsberg,  qui  n'a  jamais  constaté 
la  présence  du  periodate  dans  la  décomposition  de  l'iodate. 
Enfin  la  grandeur  du  nombre  3o^**,6, 

ne  laisse  aucun  doute  sur  la  possibilité  de  la  réaction.  Si 
l'iodate  de  potassium  ne  fondait  pas,  sa  température  nor- 
male de  dissociation  pourrait  être  évaluée  grossièrement 
à  680^  C,  température  sans  doute  trop  élevée,  puisque 
l'évaluation  devrait  en  être  faite  avec  la  chaleur  de  réaction 
correspondant  à  ces  températures  élevées.  D'autre  part, 
l'expérience  montre  que  le  sel  fond  à  582°  en  éprouvant 
une  décomposition  partielle,  et  Rammelsberg  dit  qu'en 
calcinant  l'iodate  il  reste  de  l'iodure. 

Inversement,  en  chauffant  l'iodure  dans  l'oxygène,  on 
doit  pouvoir  vérifier  la  formation  d'iodate.  En  chauffant 
progressivement  l'iodure  de  potassium  dans  un  courant 
d'oxygène,  j'ai  pu  reconnaître  la  formation  d'iodate. 

Il  importe  de  remarquer  toutefois  qu'Engle  et  Nasse  (*), 
en  chauffant  l'iodure  sec  dans  l'oxygène,  n'ont  obtenu 
aucune  fixation  gazeuse;  on  se  trouve  ici  en  présence  de 
ce  fait  qui  paraît  commun  à  toutes  les  réactions  :  c'est  que 
les  produits  secs  n'agissent  plus  les  uns  sur  les  autres  ou 
du  moins  exigent  alors  des  températures  beaucoup  plus 
élevées  pour  manifester  leur  action.  D'ailleurs,  je  me  suis 
aperçu  depuis  que  cette  fixation  d'oxygène  avait  été  re- 
connue avant  moi. 


(»)  Damhrr,  Handbuch  der  anorg.  Chem,,  t.  II,  a*  Partie,  p.  Sg. 
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Quand  on  chauflTe  Tiodure  en  présence  de  l'air  à  23o^, 
il  se  forme  des  traces  d^iodate. 

IV.  Proposons-nous  de  discuter  a  priori  Taction  du 
cyanogène  sur  les  métaux. 

A  l'argent  correspond  l'équation 

AgW-+-  GyV.=  '?AgCy,oi.-4-  6^*'. 
Le  cyanogène  bout  à  —  21";  par  suite, 

L  H-  S  =  o^',o3  (273  —  21)  =  7^»', 56. 

La  réaction  ne  peut  être  réversible.  Le  cyanogène  ne 
peut  donc  se  combiner  avec  l'argent  et  l'équation  précé- 
dente ne  peut  être  réalisée  que  dans  le  sens  de  la  décom- 
position  du  cyanure. 

Ces  conclusions  sont  en  accord  avec  les  faits  connus. 

Le  palladium  conduit  à  une  conclusion  diflTérente  : 

Pd.oi.  -+-  Cy  Vx.  ^-^  Pd  Gy ««oi.  -+-  s».  1  ^',  3 . 

M.  Joannis  a  trouvé  21^"^,  3  pour  la  chaleur  de  formation 
du  chlorure  palladeux;  on  en  déduit  que  la  température 
approchée  de  dissociation  sons  la  pression  atmosphérique 
est  environ  4oo°  C. 

On  sait  que  le  cyanure  de  palladium  se  décompose  quand 
on  le  chauffe  en  cyanogène  et  métal.  La  réaction  inverse 
n'a  jamais  été  constatée  ;  elle  est  certainement  possible. 
C'est  un  point  que  je  me  propose  de  vérifier. 

Les  cyanures  de  zinc,  de  cadmium  sont  formés  avec  de 
grandes  quantités  de  chaleur;  ils  ne  peuvent  se  décompo- 
ser qu'à  des  températures  très  élevées  : 

Zn,oi.-H  Cy«jai.=  ZnCySoi.4-  56^', 
Cd,oi.  -f-  Cy»g.z.  =  Cd  Cy^oi.  -+-  37*-',  7. 

Si  les  métaux  ainsi  que  les  cyanures  restaient  solides  à 
haute  température,  la  dissociation  de  ces  cyanures  sous 
pression  normale  n'aurait  lieu  qu'à  des  teni|>ératures  voi- 
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sines  de  i5oo°C.  et  900°  C.  Mais,  à  ces  températures,  les 
métaux  sont  volatils  et  les  équations  deviennent 

Ziig.,.-f.  CyV.=  ZiiCy«eoi.H-  9i<^',8, 
Cdg„.  4-  Cy  V..  =  Cd  Gy««,i.  -h  69»^',2, 

en  tenant  compte  de  la  valeur  L  +  S  relative  à  ces  deux 
métaux  dont  M.  Daniel  Berthelot  (*)  a  donné  récemment 
les  températures  d'ébullition. 

Les  chaleurs  de  réaction  rapportées  à  une  molécule  ga- 
zeuse donnent  45^*S9  et  35^"*,  6;  comme  ces  réactions 

sont  du  type 

Az  H».p,. -H  H«  S«„.  =  Az H»  S«>,., 


Q 


pour  lesquelles  nous  admettons  ^  =  o^*\o37,  nous  aurons, 

comme  température  de  dissociation  normale,  les  valeurs 
approchées  970**  G.  et  680"  G. 

Remarquons  que  le  passage  du  premier  type  de  réaction 
au  deuxième  type  a  pour  but  d'abaisser  notablement  les 
températures  de  décoinposil ion;  c'est  là  un  fait  général. 
Enfin,  observons  que  ces  conclusions  découlent  des  cha- 
leurs de  formation  déterminées  à  la  température  ordinaire 
et  que,  par  suite,  les  températures  qu'on  en  déduit  sont  seu- 
lement approchées.  Quoi  qu'il  en  soit,  elles  fournissent 
a  priori  des  renseignements  sur  ces  réactions. 

En  fait,  Rammelsberg  (^)  a  constaté  qu'en  chauffant 
fortement  le  cyanure  de  zinc,  il  n'était  pas  encore  décom- 
posé. 

D'après  l'auteur,  ce  cyanure  éprouve  une  polymérisation 
qui  a  pour  but,  sans  doute,  d'augmenter  sa  chaleur  de 
formation  et  par  suite  d'abaisser  la  pression  de  dissociation 
pour  une  température  donnée. 

Je  n'ai  trouvé  aucun  renseignement  sur  la  stabilité  du 
cyanure  de  cadmium. 

(*)  Comptes  rendus^  t.  CXXXI,  1900,  p.  38o. 
<^)  Afin,  de  Liebig,  t.  LXIV,  p.  3oo. 
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La  réaction  inverse,  l'union  du  cyanogène  avec  le  zinc 
et  le  cadmium,  devra  se  faire  d'autant  plus  facilement. 
Effectivement,  Berthelot  a  constaté  que  le  cyanogène  se 
combine  au  zinc  et  au  cadmium  à  3oo°  (*),  température  à 
laquelle  les  deux  métaux  sont  encore  solides. 

V.  L'argentocyanure  de  potassium  AgCy^Kdoit  se  dé- 
composer en  donnant  du  cyanogène  en  même  temps  que 
le  cyanogène  doit  agir  sur  un  mélange  d'argent  et  de  cya- 
nure de  potassium,  alors  qu'il  est  sans  action  sur  l'argent. 
Ces  conséquences  résultent  immédiatement  de  la  considé- 
ration de  l'équation 

2  Ag,oi.  +  Cy»ga».  -f-  2 K Cy,oi. ;?^  a  Ag  Cy»  Ksoi.  -+•  3 1^»,  6. 

C'est  vers  700®  que  le  sel  double  doit  donner  une 
pression  de  cyanogène  voisine  de  760™™. 

VI.  Le  chlore  forme  avec  l'or  deux  chlorures  distincts 
Au  Cl,  Au  CI';  d'après  Thomsen,  la  chaleur  de  formation 
de  ce  dernier  corps  serait 


AU50I.  4-  Gl'gax.  =  Au  Gl»ftoL  -t-  M^',  8. 

Toutefois  ce  nombre  présente  des  incertitudes  sur  les- 
quelles Berthelot  a  insisté  (^).  Néanmoins  il  pourra  nous 
donner  une  idée  grossière  de  la  dissociation  des  deux 
chlorures. 

Au  Cl'  se  dissociera  d'abord  en  formant  le  sous-chlorure, 
puis  ce  dernier  à  son  tour  mettra  le  métal  en  liberté  : 

}  I  Au.oi.-f-  CIWI  =^|{AuCl».oi.)  H- 15^\2. 

L  +  S  dans  le  cas  du  chlore  est  égal  à  7^**,  i4 J  il  n'y  a 
donc  aucun  doute  sur  la  possibilité  de  la 'réaction  et  de 
l'équilibre. 


(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  5*  série,  t.  XVIII,  1879, 
p.  878. 
(')  Thermochimie,  t.  II,  p.  878. 
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Si  le  chlorure  aureux  n'existait  pas,  on  devrait  avoir 

— V-  =  475°  absolus 
o,o32       ^ 

comme  température  normale  de  dissociation.  En  fait,  la 
courbe  hypothétique  correspondante  devrait  élre  inter- 
médiaire entre  les  deux  courbes 

Au,oi.-4-  Cl«gM.^  2AuGl,oI., 

Au  Clwi.  +  C\*^.^  Au  Cl\oi. 

si  la  valeur  thermique  était  bien  exacte. 

M.  Mejer  (  *  )  a  étudié  récemment  ces  dissociations  ;  il  a 
trouvé  : 

Pression  de 

dissociation. 
Température  ■■!      ^      m» 

centigrade.  AuGP.  Au  Cl. 

o  mm 

100 6 

l5o 12 

mm 

170 3i  14 

i85 67  21 

190 85  26 

207 174  65 

233 »  172 

240 v  220 

Les  données  relatives  à  AuCl^  conduisent  à  Téquation 
suivante  pour  la  courbe  de  dissociation  : 

\ogp  =  24,o3-  ^  -4,29logT, 

grâce  à  laquelle  on  trouve  SaS**  comme  température  nor- 
male absolue  de  dissociation. 

Comparons,  d'autre  part,  cette  même  courbe  à  celle  du 
chlorure  de  zinc  ammoniacal  ZnC1^.4A.zH'.  Sous  la  pres- 
sion de  174""»  les  températures  correspondantes  pour  les 

(*)  Comptes  rendus,  t.  GXXXIII,  1901,  p.  817. 
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deux  systèmes  sont  48o®  et  33 1°.  Le  rapport  R  est  égal 
à  1 ,4^0.  Comme,  d'autre  part,  la  température  normale  de 
dissociation  pour  le  sel  de  zinc  est  362^,5,  celle  du  chlo- 
rure d'or  doit  être  302^,5  x  i,45  =  525**.  On  retrouve 
donc  bien  la  même  température  que  celle  qui  se  déduit 
immédiatement  des  expériences.  L'homologie  des  deux 
courbes  est  donc  encore  vérifiée. 

La  même  correspondance  donne  pour  la  seconde  courbe 
T||=55o®  absolus.  Ces  deux  températures  sont  toutes 
deux  au-dessus  de  la  température  calculée,  ce  qui  indique 
que  la  chaleur  de  formation  de  Thomsen  est  trop  faible. 
On  peut  en  donner  une  valeur  plus  approchée  en  utilisant 
la  constante  o^"',o32  : 

.    Ausoi.-+-Glj.x.  =  AuCUoi.  H-   8C*»,8, 
Au.oi.-4-  Gl»j.i.=  Au  Gl».oi.H-  a5C-',  2. 

Ces  chaleurs  de  formation  sont  relatives  à  des  tempéra- 
tures centigrades  comprises  entre  25o°  et  3oo°  C.  Il  sera 
intéressant  d'en  vérifier  l'exactitude. 

Vn.  M.  Joannis  a  déterminé  la  chaleur  de  formation 
de  l'iodure  palladeux  précipité  : 

Pour  l'iode  L  4-S  =  i4^"S4o-  La  réaction  est  donc 
possible.  La  température  normale  de  dissociation  d'après 
la  valeur  précédente  devrait  être  de  670°  C,  valeur 
maxima  en  admettant  la  diminution  de  la  chaleur  de 
réaction  avec  la  température. 

Parmi  les  propriétés  de  cet  iodure,  on  indique  qu'il 
commence  à  se  décomposer  aux  environs  de  35o^;  il  aurait 
donc  déjà  à  cette  température  une  pression  de  dissociation 
sensible,  ce  qui  tendrait  à  établir  que  la  valeur  précédente 
est  sans  doute  un  peu  trop  élevée.  Il  importe  de  remarquer 
que  chez  les  composés  halogènes  la  décomposition  doit 
commencer  ù  se  manifester  sous  des  pressions  de  dissocia* 
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tion  beaucoup  plus  faibles  que  dans  la  plupart  des  autres 
corps,  car  les  réactions  où  interviennent  les  éléments  ha- 
logènes sortent  souvent  beaucoup  plus  tôt  de  leur  zone  de 
frottement. 

On  pourra  donc  combiner  directement  l'iode  au  palla- 
dium, point  qu'il  sera  facile  de  vérifier. 

YIII.  D'après  M.  Sabatier,  les  sulfures  et  sulfhjdrates 
alcalins  sont  reliés  entre  eux  par  les  équations  thermiques 
suivantes  : 


i/> 


K«  S»oi.  4-  H»  S^„.  ^  2  K  S  H,oi.  ^-  ao^',  7 
Na«S,oi.-+- HîSyai.^2NaSHsoi.-+- i8C-',5. 

Les  réactions  sont  possibles  d'une  façon  réversible 
avec  des  températures  normales  de  dissociation  voi- 
sines respectivement  de  870°  et  3oo°  G.  Ces  faits  ne 
sont  pas  en  désaccord  avec  les  propriétés  de  ces  corps. 
Par  exemple,  le  sulfhydrate  de  potassium  hydraté  perd 
d'abord  son  eau  vers  3oo^,  puis  un  peu  au-dessus  il  aban- 
donne le  gaz  sulfuré. 

IX.  Les  fluorhjdrates  de  fluorures  ou  fluorures  acides 
sont  décomposablessous  Tinfluence  de  la  chaleur  en  don- 
nant du  gaz  fluorhjdrique. 

Ce  sont  encore  là  des  réactions  réversibles,  comme  on 
peut  s'en  rendre  compte  : 

KF.01.  -i-HF,ax^KFHFsoi. -+-2iC*',o, 
NaFsoi.-l- H  F,.,.:r^  Na  FHFsoi.-f- i?"^*,  I, 

L-i-S  =  8^*',8o. 

Les  données  calorimétriques  précédentes  donnent  des 
températures  normales  de  dissociation  voisines  de  890^ 
et  260°  C.  D'après  Berzelius,  les  cristaux  du  sel  de 
sodium  perdent  leur  gaz  fluorhjdrique  quand  on  les 
chauffe,  en  prenant  une  teinte  laiteuse,  et  conservent  leur 
forme.  L'auteur  ne  donne  aucun  renseignement  sur  la 
température  à  laquelle  a  lieu  cette  décomposition,  Quant 


I 


64  C.    MATIOI70N. 

au  premier  sel  KFHF,  on  sait  qu41  commence  par  fondre 
en  se  décomposant  légèrement  et  que,  en  chauffant  un 
peu  plus,  on  obtient  un  dégagement  régulier  de  gaz  fluor- 
hydrique. 

X.  Le  chlorure  de  potassium  forme  avec  le  chlorure 
stannique  une  combinaison  de  chlorostannate  de  potas- 
sium, que  Ton  doit  considérer  comme  le  sel  d'un  acide 
chlorostan nique  : 

SnGlV«.-^-î»KCl,ol.^SnCl*.2KCW^-3oC•^2. 

Le  tétrachlorure  d'étain  bout  à  120^;  la  réaction  sera 
possible  d'une  façon  réversible,  car  la  quantité 

L-hS  =  uC«',8 

est  bien  inférieure  à  la  précédente. 

La  température  normale  de  dissociation  doit  être  voi- 
sine de  6^0**.  On  ne  connaît  rien  jusqu'ici  sur  la  tempé- 
rature de  décomposition  ;  on  sait  seulement  que  le  chloro- 
stannate de  potassium  régénère  le  tétrachlorure  quand  on 
le  calcine. 

XL  Les  chloroplatinales  de  potassium  et  de  sodium 
peuvent  constituer  l'un  et  l'autre  des  systèmes  monova- 
riants  à  partir  du  chlore,  du  plaline  et  des  sels  alcalins. 

On  a  en  effet  : 

KPtsoi.+  îKaoï.)  -f-Giw^iPGi*.2Kaoi.  -4- 45^', 2, 

i(Pt.oi.-4-2NaGW)  +  GIV.^îPGl*.2NaGi5oi.-t-37C'",i. 

La  grandeur  des  nombres  ne  laisse  aucun  doute  sur  la 
possibilité  de  la  réversibilité; 

Dans  le  cas  du  sel  de  sodium,  la  pression  normale  de 
dissociation  serait  inférieure  à  880°,  en  tenant  compte  de 
la  variation  de  la  chaleur  de  formation  avec  la  tempéra- 
ture. Dans  le  cas  du  sel  de  potassium,  elle  serait  sensi- 
blement plus  élevée  et  atteindrait  au  maximum  environ 
1000^  si  les  chlorures  alcalins  n'étaient  pas  fondus  à  ces 
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températures  ;  mais  la  fusion  des  chlorures  entraîne  une 
modification  du  système.  En  fait,  on  sait,  en  analyse,  que 
la  décomposition  complète  du  chloroplatinate  de  potas- 
sium, sous  Pinfluence  de  la  chaleur,  est  difficile  à  réaliser 
par  calcination,  si  Ton  opère  sur  plusieurs  décigrammes 
de  substances.  Aussi  recommande-t-on,  comme  le  moyen 
le  plus  sûr  d'effectuer  cette  décomposition,  de  calciner  le 
sel  dans  une  atmosphère  d'hydrogène. 

On  pourra,  au  contraire,  obtenir  facilement  les  chloro- 
piatinates  en  faisant  agir  le  chlore  sur  un  mélange  intime 
de  sel  et  de  platine  divisé. 

Xn.  Les  sulfite  neutre  et  pyrosulfite  de  sodium  sont 
liés  entre  eux  par  la  relation 

SO  V.-H-  SO»  Na«.oi.  ;^  S*  0»  NaVi.H- 16^*». 

La  réaction  est  donc  réversible.  On  en  déduit  que  la 
dissociation,  sous  la  pression  atmosphérique,  doit  s'effec- 
tuer dans  les  environs  de  227^0.  Schultz-Sellach  (*) 
a  reconnu  que,  en  maintenant  à  80^  le  pyrosulfite,  il  perd 
peu  à  peu  1™°^  de  gaz  sulfureux  et  laisse  comme  résidu 
le  sulfite  neutre. 

On  peut  se  rendre  compte  que  la  chose  est  très  pos- 
sible, en  comparant,  par  exemple,  la  courbe  de  dissocia- 
tion du  bioxyde  de  baryum  avec  celle  du  pyrosulfite. 

Les  deux  courbes  ont  respectivement  comme  tempéra- 
tures absolues  normales  1070^  et  5oo^  absolus  ;  R=  a,  i4o. 

Le  bioxyde  a  une  tension  de  20""*  à  la  température 
de  525^  C.  ;  le  pyrosulfite  aura  la  même  tension  à  100^. 
On  conçoit  donc  la  possibilité  d'une  décomposition 
lente  à  80®,  où  la  pression  doit  rester  encore  supérieure 
à  lo""*. 

XIIL  L'action  des  anhydrides  acides  gazeux  sur  les 
sels  à  anhydrides  solides  rentre  dans  le  même  type  de 

-.  ■    ■  I  I    I    .      - 1   »    I    ■     Il  ■  ■  Il   ■  ■  ■  M   I.       I  1  I     p      ■ 

(*)  Journ.  fur prakt.  Chem.,  t.  CX,  p.  4^9. 

Anui  de  Chim.  et  de  Pkyt,,  8*  série,   t.  XIV.  (Mai  1908.)  5 
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As^O»NaVl.-^  SOVx.  =  SO»iNa«.oi.-H  As«0»«»i., 
B^O'NaSoi.  -+-  GO*ga..  =  GO»NaVi.-»-  aB«0»wi.-  a6^'. 

Dans  le  dernier  cas,  par  exemple,  la  transformation  ne 
peut  être  réversible  ;  le  gaz  carbonique  doit  être  sans  ac- 
tion sar  le  borax,  la  réaction  étant  seule  possible  dans 
l'autre  sens.  Il  faut  prévoir,  bien  entendu,  l'existence  pos- 
sible de  corps  intermédiaires,  borocarbonates,  etc.;  mais, 
en  admettant  même  cette  possibilité,  la  chaleur  dégagée 
par  la  formation  de  ces  corps  ne  pourrait  en  aucun  cas 
compenser  le  déficit  indiqué. 

XIV.  Herschel  et  Rammelsberg  (^)  ont  démontré  que 
rhyposulfite  de  plomb  se  décompose  avec  dégagement  de 
gaz  sulfureux  et  formation  d'un  mélange  de  sulfure  et  de 
sulfate  de  plomb  : 

4S«0«Pb«,i.=  4SOV.-h3PbSsoi.4-SO*Pb,oi.. 

On  peut  se  demander  si  la  réaction  est  susceptible  de 
se  réaliser  avec  équilibre  : 

SOV..H-i(3PbS.oi.-+-SO*Pb,oi.)=S»0>Pb«„.-t-7<^»,a, 

On  se  trouve  ici,  en  admettant  le  nombre  7^"*,  2,  en 
présence  d'une  réaction  irréversible.  Elle  ne  peut  avoir 
lieu  que  dans  le  sens  de  la  décomposition. 

XV.  L^acide  naphtalique  se  transforme  sans  fondre 
vers  1 5o°  en  anhydride  solide  : 

L'équation  précédente  donnerait  une  température  de 
dissociation  normale  voisine  de  43o^  ;  cetle  température 
paraît  trop  élevée.  La  chaleur  de  réaction  a  été  déduite  de 


(*)  Annal.  Pogg.,  t.  LXI,  p.  3o8* 
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la  différence  des  chaleurs  de  combustion  de  l'acide  et  de 
son  anhydride,  I245^"S2  et  1257^"*, 6,  chaleurs  que  Ton 
peut  admettre  comme  étant  connues  au  jg^,  en  supposant 
que  les  matières  brûlées  aient  été  bien  pures. 

L'erreur  serait  d'un  ordre  rendant  compte  de  l'écart 
précédent. 

II  sera  facile,  en  tous  cas,  de  déterminer  avec  plus  de 
précision  la  chaleur  de  réaction  à  l'aide  de  quelques  ex- 
périences calorimétriques  simples. 

L'acide  citrique  contient  i"****  d'eau  qu'il  perd  vers  i3o® 
sans  changer  d'état  ;  on  a 

on  en  déduit  que  la  pression  normale  de  dissociation  doit 
être  voisine  de  i^^^. 

De  même,  l'acide  diphénylacrylique  se  transforme  en 
anhydride  à  1 3o"  : 

La  température  normale  de  dissociation  peut  être  éva- 
luée à  227**  C;  la  décomposition  à  iSo*'  est  en  accord  avec 
cette  température. 

XVL  Le  trithionate  de  potassium  se  décompose  en 
donnant  du  gaz  sulfureux  ;  la  réaction  n'est  pas  réversible 
comme  l'indiquent  les  données  thermiques.  Le  trithionate 
forme  donc  un  système  instable  par  rapport  à  ses  produits 
de  décomposition  : 

Le  dithionate  de  potassium  forme  un  cas  intéressant  : 

SO Vx.  H-  SO*  K»,oi.  =  S«  0«  K^oL-h  o^'". 

D'après  Thomsen,  la  chaleur  de  réaction  est  nulle; 
aussi  cette  réaction  n'est-cUe  possible  que  dans  un  dcul 
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sens,  celui  de  la  décomposition.  Le  dilhionale  forme  donc 
un  explosif  dans  le  sens  gén<^ral  de  ce  mot. 

XVII.  D'après  Berthelol  (*),  le  bromure  de  sodium 
fixe  le  gaz  bromhydrique  avec  un  dégagement  de  chaleur 
de  lo^**^,  8  par  molécule  gazeuse  ; 


HBr 


laz. 


/i\aBr,oi.  =  nNaBr.HBrsoi.-Mo^'.S, 


Pour  HBr:  L  H- S  =  6^^»,  24. 

On  peut  prévoir  que,  au  delà  de  90°  C.,la  combinaison 
ne  doit  plus  exister  sous  la  pression  atmosphérique. 

XVIII.  Le  gaz  oxyde  de  carbone  se  combine  avec  la 
potasse  pour  engendrer  le  formiate  de  potassium  : 

CO,a,.-+-  K  OH501.  =  H  C0« K,oi.-+-  33^'',  3. 

Le  système  est  du  type  étudié  au-dessous  de  i5o**,  point 
de  fusion  du  formiate  de  potassium.  On  en  conclut  immé- 
diatement que  la  combinaison  est  possible  au-dessous  de 
iSo**  s'il  n'y  a  pas  de  frottement. 

XIX.  L'oxyde  de  cuivre  est  réductible  par  le  charbon  : 

GO*,oi.H-  aCusoi.  =  Csoi.-+-  2GuOioi.-H  i5^'*',o; 

la  réaction  est  théoriquement  réversible,  avec  une  pres- 
sion de  dissociation  normale  de  200°  C. 

Ainsi,  si  la  réaction  ne  présentait  pas  de  frottement,  le 
cuivre  devrait  décomposer  l'anhydride  carbonique  au- 
dessous  de  100®.  Pour  des  pressions  de  gaz  carbonique 
suffisamment  élevées,  on  devrait  pouvoir  manifester  cette 
décomposition. 

De  même,  le  charbon  agissant  sur  les  sulfates  alcaiino- 
terreux  les  amène  à  l'état  de  sulfures  : 

{-BaSsoi.4-  COg...  =  {SO*Ba.oi.H-  Gsoi.-h  3^-',3o. 

Pour  l'oxyde  de  carbone,  L  -|-  S  =  2^-'',8;  par  suite,  la 

(  ')  Afin,  de  Chim.  et  de  Phys.,  ')•  série,  t.  XXIII,  iJ^Si,  p.  101. 
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réaction  oe  pourrait  être  réversible  qu'à  Itès  basse  lempé- 
rature,  c'est-à-dire  dans  des  conditions  où  le  rrotteinent 
empéclie  la  mniiifeslalion  de  cette  révcrsibiliié.  En  conr^ 
quence,  la  réaction  n'est  possible  que  dans  le  sens  de 
mise  en  liberté  du  gaz  ox^de  de  carbone. 

11  importe  de  remarquer,  comme  cela  résulte  des  esp 
rîences  de  Berlbelol,  que  l'opération  précédente,  faite 
présence  de  traces  d'air,  se  passe  suivant  un  tout  aul 
mécanisme  et  se  ramène  en  dernière  analyse  à  une  op 
ration  d'un  autre  type  : 

-i SO*  Ba„i  -4-  CO,u.  =  i  Ba S„L, -i-  00%...- 

Avec  le  charbon  et  un  carbonate  alcalino-terreux,  i 
aurait  de  même 

aCO,u,H-CaO„i.?iCO'Ca.„,.-i-C.o!.-v.85'^',4; 

soit  par  molécule  gazeuse  +42'''', 7,  système  à  peu  pr 
équivalent  au  suivant  comme  dissociation  : 

COt,„.+  CaO,„,,riCO'Ga„,.-)-ii3<^",3; 

de  telle  sorte  que  le  carbone  pourra  soit  agir  direct 
ment  sur  le  carbonate  de  calcium,  soil  agir  après  Coi 
sur  le  gaz  carbonique  produit  de  sa  décomposition,  à  su 
poser,  bien  entendu,  que  les  deux  réactions  sortent  t 
même  temps  de  lu  zone  de  froltemeal.  En  tous  cas,  il  a| 
parait  comme  certain  que  le  gaz  oxyde  de  carbone  sei 
décomposé  par  la  chaux  avec  formation  de  carbonate  < 
calcium  et  mise  en  liberté  de  charbon. 

Avec  le  carbonate  de  baryum  on  aurait  de  même 

C0,„.+  jBaO«,L.:;^ïCO'Ba,oi.-i-  iS'"-",; 
et 

GOV<.+  HaO.,1.::^  GO^Ba  +  iâ<^',3. 

On  voit  que  la  première  réaction  est  toujours  réversib 
et  que,  pour  une  même  température,  elle  donne  une  pre: 
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sion  de  dissociation  supérieure  à  celle  de  la  seconde 
réaction. 

XX.  L*équation 

correspond  à  un  dégagement  thermique  énorme;  on  voit 
que  la  température  normale  de  dissociation  du  système  est 
extrêmement  élevée  et  correspond  à  une  zone  où  le  sul- 
fate de  potassium  serait  fondu.  L'étude  des  conditions  de 
réversibilité  se  ramène  donc  à  l'étude  d'un  système  d'un 
type  tout  différent.  En  tous  cas,  la  zone  de  réversibilité 
pratique  correspondrait  à  une  température  qui  serait  pro- 
bablement atteinte  au  four  électrique.  En  revanche,  la 
combinaison  de  l'oxygène  avec  le  sulfure  se  fera  avec  la 
plus  grande  facilité. 

XXI.  L'oxalate  d'argent  envisagé  au  point  de  vue  de 
ses  constituants  CO^  et  Âg  donne  la  relation  thermique  : 

GOV.-+-  Ag,oi.=  |^G«0*Agn„,.~i6C-',5. 

On  voit  immédiatement  que  l'oxalate  d'argent  est  in- 
stable par  rapport  au  système  formé  par  ses  produits  de 
décomposition;  de  plus,  comme  Tendothermicité  est 
grande,  il  pourra  constituer  un  véritable  explosif.  Effec- 
tivement, l'oxalate  d'argent  sort  de  sa  zone  de  frottement 
à  i4o°  en  produisant  une  forte  explosion. 

XXII.  On  sait  qu'on  produit  de  l'aldéhyde  éthylique 
en  chauffant  assez  fortement  un  mélange  de  formiate  et 
acétate  alcalino-terreux  : 

CH»  CH0^,.-4- C03 Ba^oi.  =  K H  CO»  )« Ba,oi.-+- { ( CH»  G0« )î Ba.oi. -h  3*^',  G, 

GH»CHO„z.-f- C03Ca,oi.  =  i(HGO«)îBa,«,.-+- ;(GH»CO»)«Ca«>,.-+- a^-»,o. 

Gomme  L  +  S  =  9^"*,  on  en  déduit  immédiatement 
que  la  formation  de  l'aldéhyde  est  irréversible. 

On  verrait  de  même  que  la  production  de  l'acétone  à 
partir  des  acétates  de  baryum  et  calcium  est  irréversible, 
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parce  que  la  somme  L  +  S  relative  à  l'acétone  est  égale 
à  ioC»*,5  : 

CH'COCHV. -H  CO>Ba«,i.  =  (CH»CO»)«Ba.oi.-H  7*^',5, 
CH»GOCH»ja..-+-  CO»Ga.oi.  =  (GH»GO«)«Ga,oi.  h-  6C*',2. 

La  température  assez  élevée,  qu'il  est  nécessaire  d'at- 
teindre dans  les  réactions  précédentes,  est  donc  utilisée 
seulement  pour  vaincre  le  frottement. 

XXIII.  M.  Van't  HofT  (*)  a  étudié  la  dissociation  du 
sulfate  de  calcium  bihjdraté  (gypse),  à  partir  de  l'by- 
drate  2S0*Ca.H*0,  et  des  deux  formes  anhydres,  l'anhy- 
dride et  la  variété  soluble  : 

(1)  SO*Ga«„hyd.       -h2H«0j„.;F^S0*Ga.2H«0«,., 

(2)  SO*Ga.oiab.        -f-2H«Og,x.;Fî^SO*Ga..«H«05oi., 

(3)  aSO*Ga.H«0.«i.-f-3H«0,t..^*SO*Ga.2H»0,oi. 

II  a  obtenu  les  pressions  suivantes  pour  chacun  des 
trois  systèmes  : 

Pressions  en  millimétrés 
de  mercure. 

/.  I.  II.  m. 

o 

i5 8,43  7               4, ai 

ao 12,2  10,7           6,24 

3o 24  19,4          ia,7 

40 45,4  34              26,3 

5o 143  108              91,4 

65 7>  i4o  122 

70 »  i85  161 

80 »  3i4  272 

90 »  »  446 

100 M  »  711 

io5 »  »  888 

Eu  comparant  un  point  de  la  courbe  de  dissociation 
de  ZnCl^.4AzH3  avec  un  point  de  même  pression  de  ces 

(*)  Zeitschrift  fur  phys.  Chem,,  t.  XLV,  1903,  p.  257. 
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trois  courbes,  on  en  déduit  le  rapport  R  et,  par  suite,  la 
température  de  dissociation  normale  de  chacun  des  sul- 
fates : 

Températures  absolues. 

Pression.       Sulfates.    ZnCP.4AzH^  R. 

mm  o  o 

j  143  323  324,6  i,oo5 

I  760  36i  362,7  » 

(  108  323  3i9  ijOiaS 

"   "  j  760  367  362,7  » 

jjj  (446  363  349,7  i,o38 

j  760  376,4  362,7  * 

Les  températures  normales  de  dissociation  ainsi  cal- 
culées sont  donc  : 

T.  t. 

o  o 

1 36i  88 

II 367  94 

III 376,4  io3,4 

La  courbe  III  de  Van't  HoflF  donne  io3**,  celle  de  II 
prolongée  parait  conduire  à  une  température  voisine 
de  92°. 

Nous  avons  ici  deux  systèmes  I  et  II  dont  la  tempéra- 
ture normale  de  dissociation  est  inférieure  à  la  tempéra- 
ture d'ébuUition  de  Teau.  La  réaction  inverse,  la  combi- 
naison de  la  vapeur  d^eau,  ne  peut  donc  se  produire  à  ces 
températures,  mais  on  peut  la  réaliser  à  des  tempéra- 
tures inférieures.  En  effets  ces  températures  sont  peu 
éloignées  de  100°;  par  suite,  les  courbes  de  dissociation 
doivent  être  coupées  par  la  courbe  de  tension  maxima  à 
des  températures  inférieures  à  loo",  mais  peu  éloignées 
de  cette  température.  Vau't  Hoff  a  montré  que  les 
courbes  I  et  II  coupaient  respectivement  la  courbe  de 
tension  maxima  de  l'eau  aux  températures  de  66**  et  89®. 

Quant  à  la  troisième  courbe,  elle  sera  coupée  au  delà 
de  100°,  à  107°. 
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Thomsen  a  déterminé  la  chaleur  de  formation  du  sul- 
fate de  chaux  hydraté  : 

SO*  Ca«>i.  -4-  2  H«  Oiiq.  =  SO*  Ca. a  H«  O.oi. -f-  4^',  7. 

Le  sulfate  anhydre  avec  lequel  on  opérait  provenait  d'un 
sulfate  précipité;  il  était  sans  doute  constitué  par  la  forme 
soluble.  On  en  déduit 

|SO*Ca,oi.+  H«Ogtx.^iSO*Ca.2H«0,oi.-+-ii^S9- 

Soit,  pour T,  "'^  =  871®  ou  98**  C,  au  lieu  de  94**  fourni 

par  r expérience. 

La  valeur  1 1^'^,  9  comprise  entre  L  -H  S  =  1 1^*^  i  et 
Q^=  16^*^,1 5  indiquait  immédiatement  que  la  réaction 
n'était  réversible  qu'au-dessous  d'une  certaine  tempéra- 
ture. 

Enfin,  le  calcul  de  r-(L-f-S)ou  32T  =  0^*^082x373 

dans  le  cas  de  l'eau  donne  aussitôt  la  condition  Q>>i  i^'S94 
pour  que  la  réaction  soit  réversible  à  la  température  d'ébul- 
lition  de  l'eau.  On  voit  immédiatement,  en  comparant  les 
nombres  1 1^*',9  et  1 1^*^,94,  que  la  réaction  ne  peut  être 
réversible  qu'un  peu  au-dessous  de  100**. 

Inversement,  on  peut  calculer  les  chaleurs  de  réaction 
pour  l'hydratation  des  différents  sulfates  : 

Cal  Cal 

SO*Caanhyd.       -+-2H*0jai.=     SO*Ca.aH*0,oL-i-24,0  =  12       X2, 

SO*Cawi«b.       -+-2H«0,.j|.=    SO*Ca.2H«Osoi.-+-23, 4  =  11, 7x2, 
2SO*CaH«0«,i.-4-3H»OTap.  =  2SO*Ca.2H«0.oi.4-34,5=ii,5x3. 

La  chaleur  chimique,  comme  l'a  définie  Berthelot,  est 
de  -h  o^'*,  I,  —  0^*^,2  et  —  o^*\4  pour  chacun  des  sys- 
tèmes. On  déduit  aussi  des  nombres  précédents  les  rela- 
tions thermiques  suivantes  : 

SO*  Ca,nhjd.  =  SO*  Ga,oiob.  -+-  o^\  6. 


f 


i 
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XX[V,  On  sait  que  la  baryte  fixe  l'oxygène  pour  en- 
idrer  le  bioxyde  de  baryum;  on  a 

2BaO,oi.+ 0>„,.=  aBaOV -^-■>4''-",a. 

Pour  l'oxygène  L  +  S  =  2<^"',76  et  Cl^=g'^'',26,  la 
iCtion  est  donc  possible  d'une  façon  réversible,  du 
lins  tbéoriquemeut,  dans  toute  lYchclle  des  tempéra- 
es. 

Le  calcul  de  la  température  normale  de  dissociation 
;c  la  chaleur  de  réaction   à  la  température  ordinaire  | 

[)ne  j 

T  =  -^^  =  7i3'        ou        48o'  G.  ! 

I 
\  celle  température  et  aux  températures  environnantes, 
baryte  et  lebioxyde  de  baryum  sont  solides;  par  suite, 
système  rentre  bien  dans  le  lype  étudié. 
Examinons  maintenant  les  faits.  M.  Le  Chatelier  (<) 
tndié  la  dissociation  du  bioxydu  de  barvum  et  obtenu 
pressions  suivantes  :  1 

Températures  Températures  | 

centigrades.  Pressions.  absolues.  ' 


775  5io  1048 

7«5  630  io53 

790  670  io63 

On  Irouve,  en  prolongeant  la  courbe,  que  la  pression 
eint  760"""  vers  1070"  absolus.  Il  y  a  le,  comme  on  le 
t,  un  très  grand  écart  entre  la  température  normale 
.erminëe  expérîmenlalemenl  et  la  valeur  approchée 
ultant  de  la  constante  de  variation  d'entropie. 
Compnrons  H'anire  part,  celle  dissociation   à  celle  du 

')  Complet  reiidm,  t.  CXV,  1897,  p.  651. 
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chlorure  de  lithium  ammoniacal  : 

LiGlA2H»,oi.-+-AzHV.^^LiG1.2AzHVi.. 

M.  Bonnefoi  a  mesuré  directement  au  calorimètre  i  i^^^^G 

pour  la  chaleur  de  formation.  Sa  température  normale  de 

dissociation  est  354^,8  absolus.  La  courbe  du  bioxyde  de 

baryum  donne  io65**,5  pour  la  même  pression.  On  en 

déduit  par  suite 

io65,5 

La  chaleur  de  réaction  du  bioxjde  de  baryum  doit  être 

égale  à 

ii<^',6x  3,oo3  =  34^>,8, 

et,  par  suite,  la  température  normale  de  dissociation  doit 
êirede-^  =  io87». 

o,o32  ' 

Nous  avons  vu  que  la  courbe  de  M.  Le  Ghatelier  donne 
1070**.  Il  en  résulte  que  celte  courbe  est  bien  homologue 
de  la  courbe  du  chlorure  de  lithium  ammoniacal. 

Comment  expliquer  le  grand  écart  existant  entre  la 
chaleur  réelle  de  la  réaction  34^*^  8  et  la  chaleur  précé- 
dente 24^**,  I? 

Remarquons  que  la  baryte  anhydre  pure  est  un  produit 
qu'il  est  extrêmement  difficile  ou,  plus  exactement,  impos- 
sible d'obtenir  pur.  M.  Giinlz  (*)  a  montré  récemment 
que  la  baryte  anhydre  contient  toujours  du  bioxyde  de 
baryum,  souvent  plus  de  3o  pour  100,  dans  les  échantil- 
lons de  baryte  industrielle.  La  présence  d^une  dose  no- 
table de  bioxyde  rendrait  compte  de  la  différence  précé- 
dente. 

Berlhelot  (*)  a  mesuré  la  chaleur  de  dissolution  de  la 
baryte  anhydre  dans  l'acide  chlorhydrique  étendu.  Thom- 
sen  avait  effectué  préalablement  la  même  opération.  Les 

(')  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys,,  8*- série,  t.  X,  1907,  p.  437- 
{-)  Ann.  de  Chim,  et  de  Phys.,  5«  série,  t.  IV,  1876,  p.  532. 
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valeurs  obtenues  par  les  deux  expérimentateurs  sont  fort 
discordantes  et  présentent  un  écart  de  6^*\  7  par  molé- 
cule. Berthelot  a  expliqué  cet  écart  par  la  présence  pro- 
bable de  carbonate  dans  la  baryte  employée  par  Thomsen; 
mais  la  présence  du  carbonate  aurait  eu  pour  effet  de  pro- 
duire une  différence  de  signe  contraire. 

Le  nombre  de  Tbomsen  donnerait  pour  la  chaleur  d'oxy- 
dation de  la  baryte  3o^"^,8,  valeur  se  rapprochant  de 
34^*^8.  Et  comme,  d'autre  part,  d'après  les  recherches 
de  M.  Gûntz,  la  baryte  est  toujours  souillée  par  du  bioxyde 
de  baryum,  on  peut  admettre  que  3o^*^,8  est  un  nombre 
inférieur  au  nombre  réel. 

M.  Berlhelot,  en  titrant  l'excès  d'acide  chlorhydrique 
après  dissolution  de  la  baryte,  avait  trouvé  des  écarts 
de  I  pour  100  environ.  Or  un  écart  de  j^  entraîne  la  pré- 
sence de  12  pour  100  de  bioxyde  de  baryum  dans  la 
baryte. 

Il  apparaît  donc  comme  extrêmement  probable  que  la 
chaleur  d'oxydation  de  la  baryte  n'est  pas  connue  avec 
une  précision  suffisante.  C'est  une  détermination  que  je 
me  propose  de  reprendre. 

D'autre  part,  M.  Le  Ghatelier  a  étudié  la  dissociation 
du  bioxyde  après  lui  avoir  fait  subir  le  traitement  suivant  : 
le  bioxyde  plus  ou  moins  hydraté  est  chauffé  à  la  tempé- 
rature de  700®  dans  un  courant  d'oxygène  pur  et  sec  aussi 
longtemps  que  l'on  peut  constater  un  dégagement  d'eau 
appréciable.  Dans  ces  conditions,  le  bioxyde  doit  être 
décomposé  par  l'eau  avec  formation  d'hydrate  dont  la 
proportion  dépend  de  la  quantité  d'eau  initiale.  Ne  se 
formerai t-t-il  pas,  dans  ces  conditions,  un  composé  intermé- 
diaire, entre  la  baryte  et  le  bioxyde  de  baryum,  auquel  se 
rapporterait  la  courbe  de  dissociation?  D'après  Rammels- 
berg  (*),  l'azotate  de  baryum  se  décomposerait  en  laissant 

(*)  Chem.  Abh.,  p.  78. 
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un  composé  Ba'O^  dont  la  composition  correspondrait 
sensiblement  aux  3o  pour  loo  de.bioxj^de  constatés  par 
M.  Giintz  dans  beaucoup  de  barytes  commerciales. 

C'est  là  un  point  qu'il  serait  intéressant  d'examiner. 
Toutefois,  comme  je  le  dis  plus  haut,  il  me  semble  qu'il 
faut  surtout  chercher  la  cause  du  désaccord  précédent 
dans  l'inexactitude  des  chaleurs  de  réaction. 

XXV.  Envisageons  aussi  les  relations  entre  les  oxydes 
anhydres  de  chaux,  de  strontiane  et  les  bioxydes  corres- 
pondants : 

2CaO,oi."HO«=2CaO»,oi.-*-io^*S9, 
2 Sr O50I. 4- 0«  =  2SrOW  -f-2iC*',75. 

D'après  ces  données  thermiques,  si  les  bioxydes  an- 
hydres se  dissocient  en  abandonnant  les  protoxydes  an- 
hydres, les  températures  approchées  pour  la  dissociation 
sous  pression  normale  sont  les  suivantes  : 

CaO» 167° 

SrO» 407*» 

Si,  au  contraire,  il  apparaît  des  composés  intermé- 
diaires, MO^./iMO,  ia  chaleur  de  formation  de  ces  oxy- 
sels  à  partir  des  oxydes  générateurs  intervient  pour  aug- 
menter la  valeur  des  nombres  précédents  et  abaisser  par 
conséquent  les  courbes  de  dissociation. 

Quoi  qu'il  en  soit,  au  point  de  vue  de  la  prévision  de 
la  réaction,  il  n'y  a  aucun  doute  que  l'oxygène  ne  puisse 
se  fixer  directement  sur  les  deux  protoxydes,  à  condition 
qu'on  opère  sous  une  pression  suffisante. 

On  n'a  pu  jusqu'ici  combiner  Toxygène  à  la  pression 

atmosphérique  ;  ceci  indique,  par  conséquent,  que  les  deux 

réactions 

CaO-+-0  =  CaO«, 

SrO  -hO  =  SrO« 
ne  sont  pas  encore  sorties  de  leur  zone  de  frottement 
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à  leur  température  normale  de  dissociation;  mais,  en  éle~ 
vanl  progressivement  la  température,  on  devra  sortir  de 
cette  zone  et  réaliser  la  combinaison,  pourvu  que  la  pres- 
sion d'oxygène  soit  alors  supérieure  à  celle  de  la  tension 
de  dissociation. 

XXVI.  Examinons  Faction  du  carbone  sur  le  calcium  : 

G W -^  Cbsoi.  =  C> Ga,oi.  -h  &''\  3. 

La  réaction  sera  possible  si  la  chaleur  de  réaction  est 
positive  à  la  température  normale  de  sublimation  du  cal- 
cium. La  loi  de  Westyn  doit  s'appliquer  d'une  façon  suf- 
fisamment approchée  à  un  semblable  système  pour  que  la 
condition  précédente  puisse  être  remplacée  par  l'exother- 
micité  de  la  réaction  à  la  température  ordinaire. 

Remarquons  qu'avec  la  chaleur  de  formation  de  la 
chaux  anciennement  déterminée,  on  avait  un  nombre 
négatif  qui  rendait  la  combinaison  des  éléments  extrême- 
ment peu  probable;  depuis,  les  mesures  de  M.  Gûntz  ont 
montré  que  cette  chaleur  était  positive,  et  que,  par  suite, 
il  y  avait  accord  entre  le  nombre  thermique  et  la  possibi- 
lité de  la  synthèse  directe  du  carbure  de  calcium. 

XXVIL  Nous  allons  voir  maintenant  des  réactions 
dans  lesquelles  interviennent  deux  gaz  distincts. 

A  l'oxalate  de  calcium  correspondent,  a  priori,  les 
deux  systèmes  suivants  de  décomposition  sous  l'influence 
de  la  chaleur  : 

Cl)  GOgax.-^  GO'Gasoi.^G*0*Ga,oi.H-i7^'\7 

puis 

G03Ca  =  GO»-+-GaO, 

ou  bien 

(a)  GOp,z.H-GOV.^-GaO,oi.=  G»0*Gasoi.-h6i^-', 

correspondant  par  molécule  gazeuse  à  3o^*''*,5. 

Les  températures  normales  de  dissociation  sont  respec- 


GOKBrFTOllS   DE    POSSIBILITÉ    DE    CERTAINES     RÉACTIONS.        ^Q 

livement  280**  et  5do**,  en  adoptant  o^''^o37  pour  la  con- 
stante relative  au  second  système. 

Uoxalate  devra  donc  se  décomposer  suivant  le  sys- 
tème (i),  auquel  correspond  la  plus  grande  pression  de 
dissociation;  c'est  en  effet  ce  que  démontre  Pexpérience. 

On  remarquera  en  outre  que  la  réaction  (1)  forme  un 
système  réversible;  il  sera  donc  possible  de  former  de 
Foxalate  de  calcium  à  partir  du  carbonate  et  du  gaz  oxyde 
de  carbone.  Cette  réaction  synthétique  exigera  une  pres- 
sion d'autant  plus  élevée  que  la  température  à  laquelle 
elle  sortira  de  sa  zone  de  frottement  sera  elle-même  plus 
élevée.  On  voit  inversement  que  la  décomposition  de 
l'oxalate  de  calcium  doit  être  limitée  pour  une  pression. 

Dans  la  réaction  (2),  il  pourrait  se  faire  un  carbonate 
basique,  mais  la  présence  de  ce  corps  ne  changerait  pas 
les  conclusions. 

XXVIII.  L'azotite  de  baryum  présente  une  certaine 
stabilité.  On  peut  l'obtenir  en  envoyant  un  courant 
d'oxyde  azotique  sur  le  bioxyde  de  baryum  ;  la  réaction  se 
fait  avec  incandescence  de  la  matière,  de  sorte  que  l'azo- 
tite se  trouve  ainsi  porté  au  rouge  sans  se  décomposer. 

L'équation  suivante  rend  compte  de  cette  stabilité  : 

-i[AzO«g««.4-  AzOga..-+-  BaO,oL]^  i(AzO»)*Ba.oi.-4-  'iy^\S. 

En  adoptant  pour  —  la  valeur  o^**,o37,  on  voit  que  la 

tension  de  dissociation  serait  normale  aux  environs 
de  700°;  mais  en  réalité  le  système  est  plus  complexe, 
car,  à  cette  température,  le  bioxyde  d'azote  est  décom- 
posé. 

Les  réactions  suivantes,  toutes  deux  possibles,  doivent 
être  susceptibles  de  donner  naissance  à  Tazotite  d'argent  : 

(i)     AzOV..-HAg,oi.  ^AzO*Ag.oi.   -4- 19*^', 2, 

(2)    AzOgti.  -H  Ag«,i.-i-  AzO» Ag«oi.^  '2 AzO« Ag,oi.4- 15^'"',  5. 
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On  en  déduit  pour  les  températures  normales  de  disso- 
ciation de  chacun  des  systèmes  827^  et  21 1®  C. 

Diaprés  cela,  c'est  le  système  (2)  qui,  à  une  même  tem- 
pérature, possède  la  pression  de  dissociation  la  plus 
élevée;  c'est  donc  ce  mode  de  décomposition  qui  va  se 
produire  au  détriment  des  autres.  En  fait.  Divers  (*) 
a  reconnu  qu'en  chauffant  Tazotite  d'argent  en  creuset 
fermé,  sa  décomposition  correspondait  bien  à  l'équa- 
tion (2);  cette  décomposition  commencerait  déjà  vers 
i5o®.  Si  l'on  opère  au  contraire  en  creuset  ouvert  et  dans 
une  atmosphère  humide,  c'est  le  mode  de  décomposition 
suivant  l'équation  (i)  qui  se  produit.  Toutefois  il  convient 
de  remarquer  que  la  présence  d'eau  doit  modifier  le  sys- 
tème en  agissant  sur  AzO^  et  augmentant  la  chaleur  de 
réaction. 

XXIX.  Soit  la  relation 

i[4  A2OW-+-  OW-^-  PhO«,i.]  ^ i(À20»)«Pb.oi.-4-  28^*»,  16. 

Nous  avons  ici  deux  gaz  distincts  avec  des  rapports 
moléculaires  de  i  à  4  ;  Isi  dissociation  de  types  semblables 
n'a  pas  encore  été  étudiée,  de  telle  sorte  que  la  valeur  de 

la  constante  ^  n'est  pas  connue.  Nous  pouvons  adopter 

provisoirement,  d'après  ce  que  nous  avons  vu,  o^**,o4o 
pour  cette  constante.  La  température  normale  de  disso- 
ciation s'abaisse  alors  à  43o%  alors  que  la  constante 
o^*^,o32  donnerait  600®  G.  En  fait,  dans  la  préparation 
du  peroxyde  d'azote,  on  opère  dans  une  cornue  en  terre 
ou  en  verre  vert;  comme  la  réaction  ne  peut  bien  marcher 
qu'autant  que  la  température  dépasse  la  température  nor- 
male de  dissociation,  on  voit  que  les  faits  sont  bien  d'ac* 
cord  avec  les  prévisions. 


(')  Divers,  Chem.  Soc,  2*  série,  t.  IX,  p.  85;  Divers  cl  Shimidzu, 
Chem.  Soc,  2*  série,  t.  XLVIl,  p.  63o. 
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En  tous  cas,  js'il  peut  y  avoir  une  certaine  indétermina- 
tion dans  l'évaluation  de  la  température  de  dissociation, 
il  ne  peut  y  avoir  aucun  doute  sur  la  réversibilité  de  la 
réaction.  Il  sera  intéressant  de  le  vérifier. 

XXX.  Les  températures  normales  de  dissociation  du 
chlorure  et  de  Fiodure  d'ammonium  peuvent  être  calculées 
à  Faide  de  la  constante  0^*^,037.  Les  valeurs  thermiques 
suivantes  donnent  3o3®  et  327®  : 

AzHVi.-f-HGlgat.;F^  AzH*Cl.oi.-i-2i^',3  X  2, 
Az H«ga..  -4-  HIgax.    ^  Az  H* I,ol.     -4-  22^'',  a  X  2. 

On  a  pu  prendre  la  densité  de  vapeur  du  chlorhydrate 
d'ammoniaque  à  35o^,  température  un  peu  supérieure 
à  sa  température  de  vaporisation,  et  l'on  a  constaté  que 
les  deux  gaz  constituants  pouvaient  être  mêlés  sans  déga- 
gement de  chaleur  sensible.  La  température  d'ébullition 
est  donc  un  peu  inférieure  à  35o®  et  paraît»  par  suite,  peu 
s'éloigner  de  la  valeur  calculée  327**. 

XXXL  Le  calomel  présente  aussi  une  réaction  rêver* 
sible  : 

Hgg,,.-^  Clga,.-^HgCW-+-46^»,7, 

soit  3i^"^,  I  par  molécule  gazeuse. 

Comme  la  réaction  est  du  type  carbamate  d'ammo- 
niaque, on  obtient  627®  comme  température  de  dissocia- 
tion normale  en  admettant  o^"*,o39  pour  la  constante.  Or 
la  température  d'ébullition  du  chlorure  est  un  peu  infé- 
rieure à  440**;  il  se  présente  donc  ici  un  très  grand  écart, 
une  centaine  de  degrés  environ.  Les  études  calorimé- 
triques des  sels  de  mercure  sont  délicates;  on  peut  se 
demander  s'il  n'y  aurait  pas  une  erreur  dans  leurs  cha- 
leurs de  formation;  c'est  un  point  auquel  l'expérience 
seule  pourra  répondre. 

XXXIL  La  préparation  du  gaz  ammoniac  à  partir  du 
sulfate  d'ammonium  et  de  l'hydrate  de  calcium  n'est  pas 

Ann.  de  Ghim.  et  de  Phys,,  8*  série,  t.  XIV.  (Mai  1908.)  6 
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un  phénomène  réversible.  On  a 
AzHV«.-f-H«Oy„.H-{SO*Ca  =  JSO*Am«-+-^Ca(OH)«-f.i9C-»,35, 

soit  par  molécule  gazeuse  9^"', 67. 

La  température  normale  de  dissociation  serait  aux  envi- 
rons de  —  10°  ;  or  la  tension  de  la  glace  à  cette  tempéra- 
ture est  bien  loin  d'être  égale  à  une  demi-atmosphère;  il 
en  résulte  qu'il  n'y  a  pas  réversibilité. 

XXXIII.  La  synthèse  du  méthane  réalisée  par  Ber- 
thelot,  à  partir  du  formiate  de  baryum,  ne  constitue  pas 
davantage  une  réaction  réversible  : 

CH*g„.-+-2C0Vi.-+-aG0»Ba.oL=2(H.G0*)«Ba.oi.  — iti3C»S4; 

elle   est  très   fortement  endothermique  et  constitue  en 
réalité  une  réaction  explosive. 

XXXiy.  Discutons  l'action  de  l'oxygène  sur  l'iode. 
D'après  les  nombres  thermiques  mesurés  par  Berthelot, 
on  doit  avoir 

Nous  avons  affaire  à  un  système  complexe  auquel  cor- 
respond une  valeur  de  la  constante  supérieure  à  o^^\o3i%; 
en  admettant  o^**,o39,  nous  aurons,  comme  valeur  appro* 
chée  de  la  température  normale  de  dissociation,  178^. 
L'iode  bout  à  iSo"";  la  température  pour  laquelle  la  ten- 
sion maxima  atteint  fli  doit  être  comprise  entre  i3o^ 
et  i35°,  présentant  un  écart  d'environ  4û^  &vec  la  tempé- 
rature précédente.  L'exactitude  de  la  chaleur  de  formation 
des  composés  iodés  a  été  discutée;  d'après  Thomsen,  la 
chaleur  précédente  serait  seulement  de  12^**,  86.  Si  l'on 
remarque  d'autre  part  qu'il  y  a  aussi  incertitude  sur  la 
grandeur  de  la  constante  de  variation  d'entropie,  il  en 
résulte  qu'il  est  difficile  de  tirer  une  conclusion  certaine 
relative  à  la  possibilité  de  la  réaction.  Toutefois,  si  la 
réaction  est  théoriquement  possible,  ce  n'est  que  dans  un 
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intervalle  de  température  assez  restreint  et  compris  peut- 
être  tout  entier  dans  la  zone  de  frottement  (*). 

XXXV.  Peut-on  espérer  la  combinaison  directe  du 
cyanogène  avec  le  mercure  ?  On  a 

HggM.-f-  Gy  V.  =  HgGy«,oi.-+-  a6C«',8. 

D'après  Thomsen,  34^**,  35.  On  calcule,  d'après  ces  don- 
nées, 89*^  ou  191^  comme  température  normale  de  disso- 
ciation. A  l'une  ou  à  l'autre  de  ces  températures,  la  ten- 
sion    de    vapeur    de    mercure    devrait    être    supérieure 

H  r 

à  —  =  38o™™;  or  il  n'en  est  rien,  les  tensions  atteignent 

seulement  o™",  5  et  i4°*",8.  U  y  a  donc  impossibilité  de 
combiner  le  cyanogène  et  le  mercure  dans  des  conditions 
où  le  cyanure  de  mercure  est  solide, 

XXXVI.  La  décomposition  du  sulfate  ferrique  est  une 
réaction  assez  complexe,  réversible.  Aux  températures  de 
dissociation,  l'anhydride  sulfurique  est  partiellement  dé- 
composé. 

D'après  fiodlander  et  Koppen  (^),  les  proportions  d'an- 
hydride non  décomposé  sont  les  suivantes,  quand  il  est 
chaufle  sous  la  pression  atmosphérique  : 


476" 

497" 

520" 

538" 

597" 

668*' 

96  0/0 

94°/o 

9^'  °/o 

90  «/o 

800/0 

60  0/0 

Au  delà  la  dissociation  augmente  très  rapidement. 

On  pourrait  donc,  connaissant  la  courbe  de  dissocia- 
tion, effectuer  le  calcul  de  la  chaleur  dégagée  à  chaque 
température.  Toutefois  ce  calcul  ne  présenterait  de  l'in- 
térêt qu'autant  qu'on  connaîtrait  également  pour  chacune 
de  ces  températures  les  chaleurs  de  formation  de  tous  les 


(*)  Dans  les  jeçons  du  Collège  de  France,  j'avais  alors  admis  la  con- 
stante o^^joSa  et  conclu  à  la  possibilité  de  la  combinaison  directe  des 
deux  éléments. 

(^)  Zeits.  Electrochem.,  t.  XXXIX,  p.  792, 
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constituants  du  système,  c'est-à-dire  les  variations  de  leur 
chaleur  spécifique.  Enfin,  il  conviendrait  aussi  de  con- 
naître la  grandeur  de  la  constante  de  variation  d'entropie 
ou  tout  au  moins  les  limites  entre  lesquelles  elle  peut 
être  comprise  pour  un  système  gazeux  complexe 

SOV«.-+-'i(SO«gaz.-+-Or„.). 

En  admettant,  dans  une  première  approximation,  que 
la  décomposition  de  l'anhydride  est  complète, 

3[S0V..-t-  Og„,]  -4-  Fe*OW=  3S0'Fe«0»K>i.+  247^'. 

On  arrive  pour  la  dissociation  normale  à  une  tempéra- 
ture inférieure  à  iioo®;  l'existence  de  l'anhydride  dans 
les  produits  de  décomposition  a  pour  but  d'élever  un  peu 
cette  température.  Cette  conclusion  est  bien  d'accord  avec 
les  faits.  «  La  décomposition  du  sulfate  de  peroxyde  de 
fer,  dit  Sorel,  dans  son  Traité  de  V acide  sulfurique  (*), 
exige  une  température  élevée  ;  aussi  doit-on  la  faire  dans 
des  cornues  formées  de  terre  à  creusets  et  d'assez  petites 
dimensions  pour  que  la  chaleur  puisse  les  pénétrer  par- 
tout. )>  Il  y  a,  dans  ces  conditions,  un  abondant  dégage- 
ment de  gaz  sulfureux.  Les  usines  Starck  étaient  installées, 
à  cause  de  ce  dégagement,  dans  une  localité  déserte  et 
dépourvue  de  végétation. 

On  pourrait  envisager  de  même  la  décomposition  de 
tous  les  sulfates  : 

SO«jia.-f-Ogai.-l-Ba0.oi.=  SO*Ba,oi.H-9iîï  x  2, 
SOVx.+  Og„.-f-  SrO.01.  =  SO*Srgoi.  -H  86,5  x  -2, 
SOVz.+  Ogax.-i-  CaO»oL=  SO*Ca»oi. -h  77,8  x  i. 

On  voit  que  la  stabilité  va  en  décroissant  du  sulfate  de 
baryum  au  sulfate  de  calcium. 

Examinons  en  particulier  le  sulfate  de  zinc.  11  pourra 

(*)  Grande  Encyclopédie,  t.  V,  p.  269. 
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se  décomposer  d^uoe  façon  réversible  suivant  l'équation 
SOV«.+  Ogai.-H  ZnOsoi.^  SO*Zn,oi.-*-  5o<^»x  i,5. 

Avec  la  constante  0^*^,039,  on  trouve  environ  1000^ 
pour  la  température  de  décomposition  sous  la  pression 
atmosphérique.  Ce  raisonnement  suppose  qu'il  ne  se 
forme  pas  de  corps  intermédiaires  dans  la  décompo- 
sition. Or,  en  générai,  il  se  forme  souvent  un  sulfate 
basique  correspondant  à  un  premier  mode  de  décomposi- 
tion avec  une  courbe  de  dissociation  située  au-dessus  de  la 
courbe  qui  résulterait  d'une  décomposition  directe;  ce 
sulfate  basique  se  décompose  à  son  tour  à  une  tempéra- 
tare  supérieure. 

Soit  SO'.  nMO  la  formule  du  sel  basique  ;  appelons  T^ , 
Ta,  Tj  les  températures  normales  de  dissociation  des  sys- 
tèmes 

SO«g„.-i-  Og«.-*-  MO«>i.  =  SO»MO«,L  -h  Qt, 

SOW  -h  Oga«.H —  SO»  /iMOwi.  =  -^  SO»  MO.oi.-4-  Qî, 

n  —  I  n  —  I 

SO»jai.  -H  Oga».  -+■  nMOwi.  =  SO»  nMO«>L         +  Qs- 

On  a 

T,        T,       Ta' 

Si  les  températures  Ta  et  T3  ne  sont  pas  trop  éloignées, 
on  a  d'une  façon  suffisamment  approchée 

nQi  =  (/i  — i)Q,-*-Qs; 

en  remplaçant  les  quantités  de  chaleur  par  les  tempé- 
ratures   absolues    qui    leur    sont  .proportionnelles,    on 

obtient 

/iT,=  (/i-i)T,H-T„ 

n(T,-Ti)  =  T,— T3. 

Si  Ton  compare  les  deux  courbes  de  dissociation  à  la 
courbe  hypothétique  qui  correspondrait  à  une  décompo- 
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sition  complète  en  une  seule  phase,  on  voit  que  les 
courbes  expérimentales  sont  inégalement  éloignées  de  la 
courbe  a  hypothétique,  sauf  dans  le  cas  où  n  =  2.  L'écart 
entre  les  températures  de  dissociation  correspondantes 
est  n  fois  plus  grand  dans  un  cas  que  dans  Fautre. 

Sainte-Claire  Deville  et  Debray  (')  ont  reconnu  que  le 
sulfate  de  zinc  se  décompose  au  rouge  en  dégageant  du 
gaz  sulfureux  et  de  Toxygène;  la  décomposition  n'es  pas 
complète,  il  reste  un  sulfate  tétrabasique,  décomposable 
à  son  tour  au  rouge  blanc. 

XXX VIL  J'ai  étudié  l'action  de  la  chaleur  sur  les  sul- 
fates des  métaux  rares  3S0'.M^0^,  Ces  sels,  stables 
entre  4oo®  et  5oo°,  se  décomposent  quand  on  les  chauffe 
plus  fort  en  donnant  d'abord  un  sulfate  basique  SO'.M^O', 
puis,  à  une  température  plus  élevée,  l'oxvde  générateur. 

J'ai  préparé  ainsi  des  sulfates  basiques  de  praséodyme, 
néodyme,  samarium  (2).  D'autre  part,  j'ai  effectué  l'étude 
thermique  des  sulfates  neutres.  Les  résultats  de  mes  expé- 
riences peuvent  être  traduits  par  les  équations  suivantes  : 

Cal 

3S0^HW-+-  La«0^oi.  =  (SO*)»LaW  H-  3H«08oi.-+- 138,2, 
3SO*HSoi.-h  Pr*0^oi.  =  (SO*)3Pr^oi.  -i-3H»0,oi.-+- 125,7, 
3S0*HW-+-  Ndî03.oi.  =  (SO*)3Nd«,oi.  -+-  3H«05oi.-Hi25,i, 
3S0*HW-H  Sin«OW=  (SO^)»SIn^ol.^- 3H»0,oi.-f-n3,8. 

On  en  déduit,  eu  rapportant  à  une  molécule  de  SO', 

SOW-4-  MOsoi.=  SO*Msoi.+  Q. 

Cal 

Lanthane  (') 65,  i 

Praséodyme 60,9 

Néodyme 60 , 7 

Samarium 56,9 

(')  DiTTE,  Leçons  sur  les  métaux,  t.  If,  p.  ^7. 
(^)  C.  Matignon,  Comptes  rendus,  t.  GXXXIV,  1902,  p.  657;  t.  CXLI, 
ii)()5,  p.  i23o. 
(^)  C.  Màtiqnon,  Comptes  rendus,  t.  CXLII,  1906,  p.  276. 
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Tous  ces  sels  présentent  des  propriétés  croissant  d'une 
manière  progressive  avec  l'atome  du  métal,  comme  cela 
se  présente  dans  tous  les  groupes  formant  une  même  fa- 
mille et,  a  fortiori,  dans  le  groupe  le  plus  homogène  qui 
se  rencontre  en  Chimie  minérale. 

Ces  sulfates,  en  se  décomposant,  forment  des  systèmes 
dissociables  : 

iS0»La«0j„.-hS0|a.-i-0j„^Ha'0>.3S0.V, 
SOî„+  Oga.+  La«Oil>,.^  La«0».SO;oi.. 

La  quantité  de  chaleur  dégagée  dans  le  passage  au  sel 
basique  sera  un  peu  plus  faible  que  dans  le  deuxième  cas, 
mais  avec  une  différence  très  petite.  On  peut  donc  étendre 
à  la  décomposition  des  sels  normaux  en  sels  basiques  les 
écarts  calorifiques  constatés  plus  haut,  soit  4^'^  par  molé- 
cule de  SO',  ou  2^*^,  66  en  admettant  la  dissociation  com- 
plète en  oxygène  et  gaz  sulfureux.  Ces  2^*^,66  corres- 
pondent à  un  écart  de  70®  à  80^  dans  les  températures 
normales  de  dissociation. 

Il  est  à  peu  près  évident,  d'autre  part,  que  ces  sulfates, 
dont  les  propriétés  sont  si  semblables,  commenceront  à 
se  décomposer  sous  une  même  pression,  et  par  conséquent 
ces  températures  de  décomposition  commençante  pourront 
encore  présenter  des  différences  suffisantes  pour  que  ré- 
chauffement méthodique  des  sulfates  rende  possible  la 
décomposition  de  l'un  en  évitant  la  décomposition  du  sui- 
vant. Un  écart  de  80®  entre  les  températures  normales  de 
dissociation  correspond  dans  ces  courbes  à  un  écart  d'en- 
viron 62**  pour  la  pression  de  20™". 

C'est  en  raisonnant  ainsi  que  j'ai  été  conduit  à  faire 
l'étude  systématique  des  températures  de  dissociation 
commençante  pour  ces  différents  sulfates.  J'ai  reconnu, 
par  exemple,  qu'à  la  température  de  84o°,  le  sulfate  de 
néodyme  est  décomposé  alors  que  celui  de  lanthane  ne 
l'est  pas.  Or,  comme  les  sels  neutres  sont  solubles  tandis 
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que  les  sels  basiques  sont  insolubles,  on  entrevoit  ici  une 
méthode  de  séparation.  J'en  ai  déjà  fait  l'application  à  la 
préparation  du  lanthane  pur. 

Les  valeurs  thermiques  précédentes  indiquent  immé- 
diatement que  la  méthode  ne  pourra  pas  s'appliquer  à  la 
séparation  du  néodyme  et  du  praséodjme. 

Celte  nouvelle  méthode  de  séparation,  fondée  sur  l'iné- 
galité des  températures  de  décomposition  commençante, 
deviendra  d'un  emploi  facile  pour  les  métaux  dont  les 
sulfates  présentent  dans  leur  chaleur  de  formation  des 
écarts  suffisants.  La  même  méthode  pourra  être  généralisée 
et  étendue  aux  azotates,  sulfites,  etc.  On  entrevoit  ici  toute 
une  méthode  générale  d'analjse  qui  |sera  susceptible,  je 
crois,  de  rendre  des  services  dans  beaucoup  de  cas.  Je  me 
propose  d'ailleurs  de  faire  des  recherches  dans  cette  di- 
rection ;  il  y  a  là  tout  un  chapitre  de  la  Chimie  analytique 
à  développer. 

XXXVIIL  Considérons  enfin  le  système 

|AzH*Cl,oi.-hAzH|„;^|(AzH*Cl.3AzH»)so!.H-8C-',36. 

L  +  S,  dans  le  cas  du  gaz  ammoniac,  est  égal  à  7^^\o3  ;  la 
chaleur  dégagée  se  trouve  comprise  entre  L  +  S  et 

Q^=:I0^',5. 

On  a  aussi  Q  —  —  (L  -f-  S)  =  o^'*,86.  Il  en  résulte  que 

la  réaction  précédente  est  réversible  à  sa  température  nor- 
male de  dissociation,  mais  que  cette  réversibilité  doit 
cesser  à  une  température  un  peu  supérieure  à  cette  dernière. 
Effectivement,  en  construisant  la  courbe  de  dissociation 
du  chlorure  ammoniacal  et  la  courbe  de  tension  maxima, 
j'ai  reconnu  que  ces  deux  courbes  se  coupent  à  une  tem- 
pérature voisine  de  3o i ®  absolus,  soit  28^  C.  ;  la  pression  de 
dissociation  est  alors  de  io'*"*,8.  Ainsi,  au  delà  de  28**, 
quelle  que  soit  la  pression  du  gaz  ammoniac,  il  ne  peut 
plus  y  avoir  de  combinaison. 
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J'ai  voulu  donner  ici  un  certain  nombre  d'exemples 
variés,  afin  de  montrer  les  services  que  peut  rendre  la  loi 
de  la  constance  de  variation  d'entropie  et  la  manière  dont 
on  peut  l'appliquer.  Dans  le  cours  fait  au  Collège  de  France 
sur  cette  question  en  1903-19049  j'ai  discuté  une  centaine 
d'exemples  rentrant  dans  le  cas  étudié. 

Importance  de  la  connaissance  des  chaleurs  spéci- 
fiques, —  Il  importe,  si  l'on  veut  pousser  plus  loin  la 
comparaison  des  faits  avec  leurs  prévisions,  de  pouvoir 
calculer,  comme  je  Tai  dit,  la  chaleur  de  réaction  à  toute 
température.  C'est  donc  par  une  étude  systématique  des 
chaleurs  spécifiques  que  l'on  pourra  faire  progresser  ces 
études  de  Mécanique  chimique.  Les  corps  gazeux  diffici- 
lement liquéfiables,  l'oxygène,  l'azote,  Toxjde  de  carbone, 
l'hydrogène,  ont  des  chaleurs  spécifiques  qui  varient  à  peine 
jusqu'à  i5oo**-i6oo**;  la  variation  avec  la  température  est 
plus  sensible  pour  les  chaleurs  spécifiques  des  gaz  facile- 
ment liquéfiables.  Les  corps  solides  donnent  des  variations 
considérables,  du  moins  autant  qu'on  en  peut  juger  par 
les  quelques  cas  bien  étudiés.  M.  VioUe  et  son  élève 
M.  Pionchon  ont  créé  une  technique  pour  la  détermina- 
tion des  chaleurs  spécifiques  à  haute  température,  et  ils 
en  ont  fait  l'application  à  quelques  corps  solides  simples 
ou  composés.  Le  Tableau  suivant  donne  une  idée  des  va- 
riations des  chaleurs  spécifiques  atomiques  ou  molécu- 
laires avec  la  température  : 

Fer 6,25  (o°-ioo«)  11,  i3  (iioo'^-iiôo*) 

Ni 6,4  8,i5(75o<»-io5o°) 

Co 6,25  iT,95  (900'*- 1200°) 

Pt 6,2  9,00(1200°) 

Ag 6,i5  8,2    (800°) 

SiO* 20,7    (60")  36,6    (4oo°-i20o°; 

Nb«0» 3i,5    (o--iio°)  36,2    (oM4o°) 

Ces  chaleurs  spécifiques  sont  prises,  bien  entendu,  en 
dehors  des  zones  de  transformation. 


/ 


y 
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Il  parait  en  être  de  même  pour  les  liquides  : 
Sn 6,84(250'»)  8,95(1100°). 

L'étude  des  chaleurs  spécifiques,  complètement  aban- 
donnée, depuis  quelques  années,  par  les  physiciens  attirés 
et  séduits  par  Télectricité,  devra  être  reprise  par  les  chi- 
mistes et  physico-chimistes.  La  technique  se  trouvera 
d'ailleurs  grandement  simplifiée  par  l'emploi  simultané 
des  fours  électriques  à  résistance  et  des  vases  Dewar^ 
d'Arsonval  avec  gaz  bouillant  à  température  constante. 
Grâce  à  ces  précieux  appareils,  il  sera  commode  de  re- 
froidir ou  de  réchauffer  les  corps  et  de  les  amener  à  une 
température  bien  déterminée  avant  l'expérience  calorimé- 
trique. 


Systèmes  monovariants  avec  un  liquide  et  un  gaz  contenus 
l'un  dans  l'état  initial,  l'autre  dans  l'état  final. 

Variation  d'entropie. 

M.  Bouzat  a  comparé  entre  elles,  par  l'évaluation  du 

rapport  sr>  six  courbes  de  dissociation  correspondant  à 

des  systèmes  du  type 

liq.  :^sol.  H-  gaz. 

Ces  courbes  sont  encore  très  sensiblement  homothétiques. 
Pour  que  de  semblables  systèmes  restent  aussi  compa- 
rables que  possible,  il  convient  de  se  placer  dans  le  cas  où 
la  tension  de  vapeur  du  liquide  est  négligeable  et  où  les 
solubilités  du  gaz  et  du  sel  dans  le  liquide  sont  elles- 
mêmes  négligeables.  Ces  phénomènes  secondaires  modi- 
fient la  valeur  de  la  chaleur  mise  en  jeu  dans  la  dissocia- 
tion en  même  temps  que  le  travail  extérieur  amoindri  par 
la  portion  du  gaz  restée  dissoute.  Comme  tous  ces  phé- 
nomènes secondaires^  tension, de  vapeur  du  liquide,  soin- 
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bilités  du  gaz  et  du  solide  dans  le  liquide,  n'ont  plus  aucune 
correspondance  d'un  système  à  l'autre,  on  conçoit  que  les 
courbes  de  dissociation  ne  soient  plus  rigoureusement 
comparables. 

Avec  ces  réserves,  on  peut,  d'après  les  calculs  de 
M.  Bouzat,  admettre  l'homologie  des  courbes  de  dissocia- 
tion. Pour  les  distinguer  des  précédentes,  je  désignerai 
ces  courbes  sous  le  nom  de  courbes  p.  D'après  ce  que 
noas  avons  vu  dans  le  premier  système,  le  nombre  de 
corps  solides  ne  paratt  pas  influencer  la  constante  de  va- 
riation d'entropie;  il  semble  probable,  a/>r(orj',  qu'il  doive 
ea  être  de  même  pour  ce  second  système.  On  est  ainsi 
conduit  à  rapprocher  du  groupe  précédent  le  système 

liq  #  gai  ; 

c'est  le  phénomène  de  la  vaporisation.  M.  Bouzat  a  déjà 
remarqué,  par  l'examen  des  tensions  de  cinq  liquides, 
que  les  courbes  de  tension  doivent  être  rapprochées  des 
courbes  ^. 

Il  ne  faut  pas  toutefois  se  faire  d'illusions,  comme  je 
l'ai  déjà  dît,  sur  la  concordance  et  l'homologie  de  sem- 
blables courbes;  c'est  qu'en  effet,  les  gaz  sont  ici  à  l'état 
de  vapeurs  saturantes,  c'est-à-dire  dans  des  conditions  o£i 
ils  sont  aussi  éloignés  que  possible  de  l'état  de  gaz  parfait; 
ils  présentent,  par  suite,  des  écarts  notables  avec  les  lois 
de  Mari ot te,  Gaj-Lussac  et  Joule. 

L'homologie  des  courbes  suppose  également  que  le  vo- 
lume des  solides  et  du  liquide  est  négligeable  vis-à-vis 
celui  des  gaz  ;  or  cette  condition  sera  d'autant  moins  remp 
qu'on  se  rapprochera  de  plus  en  plus  de  l'état  critiq 
Quoi  qu'il  en  soit,  s)  l'on  s'impose  de  ne  faire  de  com 
raisons  qu'à  des  températures  sufjisamment  éloignées 
point  critique,  on  devra  trouver  une  homologie  suffisa 
ment  approchée. 

J'ai  comparé  la  courbe  de  tension  du  gaz  ammoniac 


is/'y^: 


?}.- 


t  ' 


•  •»  » 
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les  courbes  de  dissociation  du  type 

liq.  :^sol.  •+-  gaz  : 
AzH*Br.3AzH?oi.H-    3AzH|„    ;f^  AzH*Br.6AzHiV, 
AzH*Br,oi.-+-    3AzH|„    ;f^ AzH*Br.3AzH2q., 
AgI,oi.-+-CH»AzH|„^AgIGH«(AzH«)uq.. 

Température  absolue 
de  dissociation. 

Pressions.  AzH\  AzH*Br.6AzH».  R. 

mm 
900 243,9  254,2  1,042 

iioo 248,0       269,0        i,o44 

i4oo 253,0       264,7         1,045 

1700 257,5         269,6  1,046 

AzH*Br.3AzH». 

900 281,5         i,i54 

iioo 286,6         i,i55 

1700 3oo,2         i)i64 

AglAzH^CH». 

iioo 317,1  I9278 

i4oo 324,0  1,280 

1700 33i,9  1)289 

Les  courbes  ^  sont  plus,  inclinées  sur  Taxe  des  tempé- 
ratures que  les  courbes  a;  leur  coefficient  angulaire  -^ 
est  donc  plus  petit  et  par  suite,  comme  cela  résulte  de  la 
formule  de  Clapeyron,  la  valeur  de  ^  est  plus  petite.  Ainsi 

Fhomologie  approchée  des  courbes  ^  entraîne  pour  ^  une 

valeur  sensiblement  constante,  inférieure  à  o^'^,o32. 

La  variation  d^entropie  dans  le  cas  du  gaz  ammoniac 
est  égale  à  o^**,  oaS .  Les  trente  corps  examinés  par  Trouton 
lui  ont  donné  une  valeur  moyenne  de  0^**5022  pour  le 

rapport  de  7^;  il  doit  donc  en  être  de  même  pour  tous  les 

systèmes  correspondant  aux  courbes  p. 
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Il  conviendrait,  pour  le  vérifier,  d'efiectiier  des  mesures 
calorimétriques  donnant  la  chaleur  de  dissociation  des 
sels  ammoniacaux  étudiés  par  H.  Troost  (*).  A  défaut  de 
ces  mesures,  j'ai  appliqué  la  formule  de  Clapeyron  sous 

la  forme  0  =  0^*^0027= — ^L—  pour  avoir  une  valeur 

approximative  des  chaleurs  de  formation. 

Les  cinq  systèmes  suivants  ont  donné  les  chaleurs  in- 
diquées en  appliquant  la  formule  aux  deux  points  pour 
lesquels  on  donne  la  pression  : 

Bm  Cal 

(600-800)...  |AzO»AzHi*iq.  -+-AzH|ax^f|AzO»AzH*.|-AzH8|.oi. -4-6,57 

(700-800)...  |AzH*I.3AzHilq.     -4-AzH|i«^|AzH*I.6AzH|oi.  -»-5,44 

(600-800;...  |AzH*I.AzHîiq.       -+-AzH;a*=F^iAzH*I.3AzH/oi.  -1-6, 18 

(900-1100)...  jAzH*Br.3AzHftq.-4-AzH|aB;F^iAzH*Br.6AzH5'oi.  -l-5,5o 

(900-1100)...  î-AzH*Br.AzHgq.    -+-AzH|a«^  jAzH*Br.3AzHâ>i.  4-6,35 

D'autre  part,  d'après  les  déterminations  de  M.  Troost, 
les  températures  normales  de  dissociation  sont  respecti- 
vement 298*,  7,  261",  2,  286**,  7,  25i°,  2  et  277^,9  absolus. 
Ces  deux  dernières  températures  sont  obtenues  en  pro- 
longeant les  courbes  par  comparaison  avec  une  courbe  de 
même  type. 

On  en  déduit  les  valeurs  suivantes  pour  ^: 

0^*,0I23,      0^',0208,      0*^^02l5,      0^*',02(8,      0^\02lS, 

donnant  une  moyenne  de  21^**,  84. 

Si  l'on  remarque,  comme  je  le  disais  plus  haut,  que 
Troiiton  (^)  avait  énoncé  sa  loi  en  donnant  trente  corps 
fournissant  une  moyenne  de  21^*^,86,  on  voit  que  les  sys- 
tèmes précédents  donnent  bien  la  même  variation  d^en- 
tropie,  sous  la  pression  atmosphérique,  que  les  liquides  se 
vaporisant  sous  la  même  pression.  Il  est  bien  évident 

(»)  Comptes  rendus,  t.  XCII,  1892,  p.  716;  t.  XGIV,  1898,  p.  790. 
(')  Philosophicai  Magazine,  5*  série,  t.  XVIII,  II,  p.  54. 
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d'ailleurs  que  la  concordance  extrêmement  remarquable 
entre  les  deux  nombres  précédents  n'est  qu'une  simple 
coïncidence,  comme  cela  résulte  de  l'examen  des  nombres 
qui  ont  fourni  la  moyenne. 

Nous  pouvons  donc  admettre  que  tous  les  systèmes  d^ë- 
qui libre  du  type  généra) 

Agi»  -H  Biol.  4- ...  -4-  Gsol.  =ï^  A||q.  -4-  Bgol.  -h  . .  .  -f-  Csol. 

donnent  des  courbes  de  dissociation  formant  dans  le  plan 
un  réseau  de  courbes  homologues,  les  courbes  ^.  Les 
courbes  de  tension  maxima  qui  rentrent  dans  ce  système 
restent  homologues  avec  les  précédentes  tant  qu'elles  ne 
se  rapprochent  pas  trop  près  du  point  critique.  La  con- 
stante d'entropie  est  alors  voisine  de  o^*\o2i8  ou  plus 
simplement  o^**,022. 

Tous  ces  énoncés,  qui  reposent  sur  l'examen  d'un 
nombre  de  cas  assez  restreint,  auront  besoin  d'être  con- 
solidés par  de  nouvelles  recherches  expérimentales. 

PRÉVISION   DES   RÉACTIONS. 

ï.  —  Systèmes  monovariants  contenant  un  liquide  et  se  disso- 
ciant en  donnant  un  seul  gax. 

En  admettant  pour  ^  la  valeur  très  probable  o^"*,o22, 

il  sera  possible  d'utiliser  cette  valeur  comme  précédem- 
ment, pour  la  prévision  des  réactions.  Considérons  le  sys- 
tème général 

Pour  que  la  dissociation  de  Aî,q  +  B^oi.  + . . .  -h  Qoi. 
soit  possible,  il  faut  qu'à  chaque  température  la  pression 
de  dissociation  soit  inférieure  à  la  tension  maxima  du 
corps  A;  autrement  dit,  la  réaction  précédente  sera  pos- 
sible d'une  façon  réversible,  si  la  courbe  de  dissociation 
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est  tout  entière  au-dessous  de  la  courbe  de  tension 
maxima  de  A. 

Si  Ton  néglige  les  portions  de  cette  dernière  courbe 
voisines  du  point  critique,  les  deux  courbes  sont  parallèles, 
et,  si  Ton  appelle  Q  la  chaleur  dégagée  à  la  température 
où  la  pression  de  dissociation  est  normale  et  L  la  chaleur 
de  volatilisation  de  A  sous  la  pression  atmosphérique,  la 
réaction  sera  possible  si 

Q>L, 

car  alors  la  courbe  de  dissociation  est  tout  entière  au- 
dessous  de  la  courbe  de  vaporisation. 

Mais,  quand  on  se  rapproche  du  point  critique^  la  courbe 
des  tensions  se  déforme,  la  valeur  de  L  tend  vers  o  pour 
une  température  variable  avec  chaque  gaz,  sa  température 
critique. 

Supposons,  par  exemple,  que  la  courbe  des  tensions,  en  se 
rapprochant  de  la  température  critique,  s'incline  plus  sur 
Taxe  des  températures  que  les  courbes  p  ;  alors  une  courbe 
de  dissociation  placée  un  peu  au-dessous  de  la  précédente 
pourrait  la  rencontrer  avant  le  point  critique  qui  la  limite. 

Si  Ton  détermine  une  fois  pour  toutes,  comme  pour  les 
systèmes  solides,  l'équation  générale  des  courbes  de  dis- 
sociation ^  en  fonction  de  Qt^  on  obtiendra  une  expression 
semblable, 

\ogp  =  a-^b  logQa-h  ç  Qh—  6  logT, 

qui  permettra  de  déterminer,  pour  chaque  gaz,  la  valeur 
de  Qh  relative  à  la  courbe  p  passant  par  le  point  critique. 
Appelons  cette  valeur  Q^  comme  précédemment. 

Remarquons  que  Q^est  ici  très  voisin  deL,  et  par  suite 
l'écart  Qc —  L  est  beaucoup  plus  petit  que  Técart 

Q,-(L-+-S) 
considéré  dans  le  cas  des  courbes  a. 
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Lorsque  la  courbe  a  est  tout  entière  au-dessous  de  la 
courbe  de  vaporisation  du  gaz,  la  réaction  est-elle  théori- 
quement possible  dans  toute  l'échelle  des  températures? 
A  partir  du  point  triple  D,  la  courbe  de  vaporisation  DC 
du  liquide  A  est  remplacée  par  la  courbe  de  sublima- 
tion DG  du  solide  A.  Or  cette  courbe  de  sublimation 
appartenant  au  type  a  doit  nécessairement  couper  toutes 
les  courbes  ^  situées  au-dessous  de  la  courbe  de  vaporisa- 
tion. Pour  toutes  les  températures  voisines  au-dessous 
de  ce  point  de  rencontre  H,  la  dissociation  n'est  plus  pos- 
sible {^fig^  5). 

Fig.  5. 


On  arrive  donc  à  cette  conséquence  qu'aucune  des  réac- 
tions du  type  p  n'est  possible  d'une  façon  réversible  dans 
toute  l'échelle  des  températures.  Il  doit  toujours  exister 
une  certaine  température,  très  basse  d'ailleurs,  au-dessous 
de  laquelle  il  n'y  a  plus  réversibilité. 

Pratiquement,  cette  conséquence  est  d'ailleurs  sans  in- 
térêt, car,  à  ces  basses  températures,  presque  toutes,  sinon 
toutes  les  réactions  sont  dans  la  zone  de  frottement  et  par 
suite  elles  ne  sont  possibles  ni  dans  un  sens  ni  dans  l'autre. 

En  négligeant  cette  irréversibilité  à  basse  température, 
nous  pourrons  dire  : 

La  réaction  est  possible  d'une  façon  réversible   dans 
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toute  Téchelle  des  températures  situées  en  dehors  de  la 
zone  de  frottement  lorsque  Q  >  Q^.  Si  Q  est  compris 
entre  L  et  Q^., 

la  réaction  n'est  réversible  qu'au-dessous  d'une  certaine 

température  qui  peut  être  déterminée  par  le  calcul. 

D'une  façon  générale^  la  réaction  sera  toujours  possible 

d'une    façon   réversible    quand    l'inégalité    suivante   sera 

satisfaite 

Q>L. 

J'ai  supposé  que  tous  les  corps  solides  du  système  ainsi 
que  le  corps  gazeux  étaient  insolubles  dans  le  liquide  A'; 
si  cette  condition  n'est  pas  remplie  et  si  les  solides  ont 
une  solubilité  non  négligeable,  il  est  évident  a  priori  que 
les  courbes  de  dissociation  ne  pourront  plus  être  homo- 
logues, mais  elles  pourront  se  rapprocher  d'autant  plus 
de  cette  homologie  que  les  solubilités  seront  plus  faibles. 

Il  est  bien  entendu  d'ailleurs  que  le  système  ne  restera 
monovariant  qu'autant  que  toutes  les  phases  persisteront, 
la  phase  liquide  étant  alors  constituée  par  une  solution 
saturée  de  tous  les  solides  dans  le  liquide  A'. 

Lorsque  Q  <[  L,  le  système  formé  par  le  deuxième 
membre  de  l'équation  est  instable  et  la  réaction  ne  peut 
s'effectuer  que  dans  un  sens,  le  sens  de  la  mise  en  liberté 
du  gaz  : 

n.  —  Systèmes  où  le  gaz  est  remplacé  par  un  liquide. 

Discutons  maintenant  la  réaction  précédente  où  le  gaz 
est  remplacé  par  le  liquide  A,  liquide  que  nous  suppo- 
serons non  miscible  avec  A'  et  incapable  de  dissoudre  les 

Ann,  de  Chim,  et  de  Ph/s,,  8*  série,  t.  XIV.  (  Mai  igo8.)  7 
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corps  solides  : 

(l)       Aiiq. -4- Bsol. 
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G. 
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a;.,. 


B 


sol. 


g: 


«ol. 
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On  voit  tout  de  suite  que  la  réaction  sera  possible  d'une 
façon  irréversible,  dans  le  sens  indiqué,  si  la  réaction 
parallèle 

( a )     Aga«.  -4-  B,oi.  -r . . .  -h  G,„i  :r-^  Aj^q  -h  B',^,,  -f- . . .  -h  C;„,  -f-  0, 

est  possible  d'une  façon  réversible,  c'est-à-dire  si  Qi  >•  L. 
Si  Q<  est  compris  entre  L  et  Q^,  il  arrivera  une  certaine 
température  au-dessus  de  laquelle  la  réaction  (1) deviendra 
impossible. 

Qi  est  la  clialeur  de  la  réaction  (?-)  à  la  température  T, 
où  la  pression  de  dissociation  atteint  ^60*"";  appelons  X  la 
chaleur  de  volatilisation  de  A  à  celle  même  température; 
OR  a 

Q  désignant  également  la  chaleur  de  la  réaction  (2)  à  la 
même  température.  La  relation  Qi  >>  L  devient  alors 


ou 


L 


Q  >  I^  -  A, 


A  et  L  étant  les  chaleurs  de  vaporisation  du  corps  Â  à  sa 
température  d'ébuUition  et  à  la  température  T;  on  voit  que 
la  relation  se  réduit  à 

si  ces  températures  ne  sont  pas  trop  éloignées. 
Dans  le  cas  où  l'on  a 

il  existe  une  seule  température  pour  laquelle  la  réaction  est 
réversible,  celle  qui  correspond  au  point  de  rencontre  de 
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la  courbe  de  dissociation  a  de  l'équation (2)  avec  la  courbe 
de  vaporisation  du  liquide  A.  Toutes  ces  déductions  sup- 
posent, bien  entendu,  que  la  tension  maxima  du  liquide  À' 
est  tout  à  fait  négligeable  devant  celle  du  liquide  A. 

III.  —  Systèmes  contenant  plusieurs  gaz, 

Qu'arrivcra-t-il  quand  le  système  se  dissociera  en  donnant 
plusieurs  gaz?  Dans  le  premier  groupe,  nous  avons  vu  que 
la  variation  d*entropie  était  augmentée  et  passait  de  o^'^,o32 
à  0^*^,087  quand  la  réaction  donnait  naissance  à  deux  gaz 
en  quantités  équimoléculaires.  Il  y  aura  sans  doute  ici 
également  augmentation  de  la  variation  d'entropie,  d'une 
quantité  absolue  ou  relative  du  même  ordre  de  grandeur. 
C'est  l'étude  expérimentale  des  réactions  rentrant  dans 
ce  cadre  qui  permettra  de  répondre  à  la  question. 

En  tout  cas,  la  condition  générale  posée  dans  le  premier 
groupe  de  réactions  subsistera  ici  tout  entière.  Pour 
qu'une  réaction 

soit  réversible  à  une  certaine  température,  011  la  pression 
de  dissociation  est  P,  il  faudra  que  les  pressions  partielles 
de  chaque  gaz 

*î     .   *j     ••• 


soient  respectivement  supérieures   aux  tensions  maxima 
de  ces  gaz  à  la  même  température. 

IV.  —  Systèmes  contenant  plusieurs  liquides 
dans  le  mélange  dissociable. 

Nous  avons  supposé  jusqu'ici  que  le  système  dissociable 
ne  contenait  qu'un  seul  liquide.  S'il  existe  deux  ou  plu- 
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sieurs  liquides  A',  B', . . . , 


Amz.  -+•  Biol.  -h  ...  H-  Ce. 


k^ftl. 


ol. 


a: 


llq. 


B 


Ifq. 


g: 


eol. 


Q. 


non  miscibles,  la  variation  d^entropie,  comme  il  est  facile 
de  s'en  rendre  compte,  devra  diminuer  pour  ces  systèmes, 
et  par  suite  les  courbes  de  dissociation  devront  être  plus 
inclinées  que  les  courbes  ^  sur  l'axe  des  températures. 

Les  courbes  de  dissociation  DEG  couperont  la  courbe 
de  liquéfaction  GB  comme  l'indique  la  figure  6.  Il  en  ré- 

Fig.  6. 


suite  que  ces  systèmes  ne  seront  réversibles  qu'au-dessous 
d'une  certaine  température.'  Je  n'insiste  pas,  pour  le  mo- 
ment, sur  ces  systèmes,  me  réservant  d'y  revenir  dans 
un  Mémoire  plus  développé. 


PASSAGE  d'une  COURBE  a  A  UNE  COURBE  p. 

Un  système  se  dissociant  avec  une  courbe  a  peut  passer 
à  un  second  système  donnant  une  courbe  ^  quand  un  des 
corps  solides  contenus  dans  le  deuxième  membre  de  l'é- 
quation vient  à  fondre. 

Le  système 

aAzH|„-i-AzH*Br.AzHî^i;^AzH*Br.3ÂzHJq, 


»  • . 
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étudié  par  M.  Troost,  en  fournît  un  exemple.  La  fusion 
de  AzH*Br.3AzH3  a  lieu  à  6°. 

Roozeboom  a  montré  que  le  point  de  fusion  est  un  point 
anguleux  de  la  dissociation  et  que  la  branche  supérieure 
de  la  courbe  est  celle  qui  fait  le  plus  petit  angle  avec  Taxe 
des  températures.  En  effet,  la  courbe  de  dissociation  a  qui 
correspond  au  système  solide  est  remplacée  à  partir  du 
point  de  fusion  par  une  courbe  ^.  De  plus,  d'après  le  prin* 
cipe  de  l'équivalence  de  M.  Le  Chatelier,  la  tension  de  disso- 
ciation n'est  pas  modifiée  pendant  la  fusion  ;  il  en  résulte 
que  la  dissociation  complète  est  bien  représentée  par  une 
courbe  a  suivie  d'une  courbe  ^  ayant  un  point  commun,  le 
point  de  fusion  du  corps  sous  la  pression  de  dissociation 
du  système.  Le  point  de  fusion  du  bromure  ammoniacal 
est  un  point  triple  analogue  à  celui  d'un  corps  quelconque, 
et  tous  ces  points  triples  se  trouvent  au  point  de  rencontre 
d'une  courbe  a  et  d'une  courbe  ^, 

11  est  possible  de  calculer  la  chaleur  de  fusion  du  bro- 
mure d'ammonium  ammoniacal,  au  moins  d'une  façon 
approchée,  en  utilisant  les  températures  normales  de  disso- 
ciation pour  les  deux  systèmes  solide  et  liquide  : 

Système  solide 278%  3  abs. 

Système  liquide ^77*>9 

On  en  déduit  les  chaleurs  de  réaction  suivantes  : 

|AzH*Br.AzH»,i-f-AzH*,,,;^lAzH*Br.3AzHJ,L-H8^»,9, 
iAzH^Br.AzHJ,, -^  AzH|„.^lAzH*Br.3AzH,îq.-h6C«»,i. 

La  chaleur  de  fusion  du  sel  triammoniacal  est  donc  égale 
à  2  (8.9 —  6.1)  =  5^*1,6. 

Comme  les  températures  normales  de  dissociation  sont 
très  voisines  et  très  rapprochées  elles-mêmes  de  la  tempé- 
rature de  fusion  279**,  il  en  résulte  que  la  chaleur  de  fusion 


/■' 
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doit  être  représentée  rigoureusement  par  ta  valeur  préeé- 
denle.  C'est  là  un  point  qu'il  sera  facile  de  vérifier.  Ainsi 
donc,  quand  un  corps  solide  du  deuxième  meailHre  de 
Téquation  passe  de  l'état  solide  à  l'état  liquide,  les  ten- 
sions de  dissociation  augmentent  moins  rapidement  avec 
la  température.  Comme  conséquence  de  ce  fait  qu'après 
fusion  d'un  corps  solide,  la  courbe  de  dissociation  reprend 
une  allure  déterminée  à  l'avance,  il  en  résulte  que  la  cha- 
leur de  fusion  est  nécessairement  fonction  des  coordonnées 
du  point  (température  et  pression)  ou  elle  se  produit.  En 
effet,  on  a  pour  les  deux  systèmes  solide  et  liquide,  à  la 
température  de  fusion  T, 

par  suite 

Q-Q,  =  T  [/(/>) -/,(/>)]. 

Q  —  Qj  représente  la  chaleur  de  fusion  du  solide  rap- 
portée à  la  quantité  de  ce  corps  qui  intervient  dans  la 
mise  en  liberté  d'une  molécule  gazeuse. 

On  voit,  par  suite,  l'intérêt  qu'il  y  aurait  à  déterminer 
les  fonctions/(/?),/i  (/?)pardes  études  expérimentales 
approfondies. 

Remarquons  encore  que  le  rapport  de  la  chaleur  de 
fusion  à  la  température  absolue  de  fusion  est  uniquement 
une  fonction  de  la  pression  de  dissociation  à  cette  même 
température  : 
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API>LICATIONS. 

I,  M.  Colson  (')  a  étudié  la  réacUon 

SO'  Na  H„,.  +  H  Cl,„.  =.  SO' Il'n,,  +  Na  Cl.oi.  -  i*^'. 

L'acide  sulfuriqiit!  concentré  réagit  d'ailleurs  sur  1 
bisulfate  pour  former  des  sulfates  plus  acides  avec  déga 
gemeut  de  chaleur,  de  telle  sorte  que  la  quantité  de  chaleu 
indiquée  ici  est  un  maximum.  lien  résulte  que  là  réactio 
est  certainement  endothermiqueet  par  suite  n'est  possîbl 
que  dans  un  seul  sens,  celui  de  la  mtsc  en  liberté  du  ga 
chlorh^drique.  En  fuit,  M.  Colson  a  reconnu  qu'à  latem 
pérature  de  la  glace  fondante,  la  tension  maxima  du  ga 
dégagé  atteignait  •î'',()ii  après  4  heures  et  continuait 
croître. 

II.  M,  Colson  {")  a  constaté  également  l'action  rêver 
sible  de  l'acide  sulfurique  sur  le  cKlorure  de  plomb  c 
mesuré  les  tensions  suivantes  : 


L'acide  sulfurique  en  agissant  sur  le  chloiure  forme  di 
bisulfate  de  plomb  dont  on  ne  connaît  pas  la  clialeur  ài 
formation.  Cour  la  réaction 

SO'  Pb.„,  -;-  a  HGI„,.  ^  SO*H«„,,-t-  PbC|ï.„,  +  ifi'^",.1, 

on  aurait  jtur  molécule  gazeuse  8^'"',  -2,  mais  il  faut  retran 
cher  de  ce  nombre  la  demi-chaleur  de  formation  du  sulfati 
acide  SO'PbSO'H'    5    partir    de    l'acide    liquide    et   di 

Cl  Comptes  rendus,  t.  CWIII,  iSgfl,  p.  i^KS. 
(-)  Comptes  rendus,  I.  C\XIV,   iR,,;,  p.  Hi. 
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sulfalc  solide;  cette  chaleur  n'est  pas  très  grande,  mais  en 
tout  cas  ne  peut  être  négligée  ici. 

En  la  laissant  de  côté,  nous  trouverons  une  valeur  par 

8  2 

excès  pour  la  température    de  dissociation  — ^  =  S^S®, 

soit  loo®  C. 

La  comparaison  des  déterminations  de  M.  Colson  avec 
celles  de  M.  Troost  sur  Tazotate  d ^ammoniaque  ammo- 
niacal permet  de  calculer  87^,4  pour  la  température 
normale  de  dissociation  du  système  précédent.  L'écart  de 
62^,6  présenté  avec  la  valeur  calculée  correspond  à  la 
chaleur  de  formation  du  sulfate  acide  de  plomb,  qui  peut 
être  ainsi  calculée  à  l'avance. 


Elle  est  égale,  en  effet,  à 
On  en  déduit,  par  suite, 


,  6a",  6 


11 


X  2  =  5^"\7. 


SO*  H««„.  4-  SO*  Pb,oi.  =  SO*  H»  SO*  Pb.oi.  -4-  4^> ,6. 

Cette  quantité  de  chaleur  est  bien  de  l'ordre  de  grandeur 
auquel  on  pouvait  s'attendre.  En  tous  cas,  il  sera  facile 
d'en  vérifier  la  valeur. 

lU.  Soient  encore  deux  cas  examinés  par  M.  Colson  et 
relatifs  à  l'action  de  certaines  bases  organiques  sur  le 
chlorhydrate  d'ammoniaque  : 

(i)  G5HitAzHCUi.-f-AzHVz.  =  AzH*CUoi.-+-G»H»iAz,iq.H-8<^,8, 

Pipéridine. 

(2)G8Hi9AzHCU-*-AzHV.  =  AzH*CU-hG8Hi9Az,,q.-f-5*--',5. 

Diisobulyl- 
amine. 


D'après  ces  nombres  thermiques,  les  réactions  doivent 
être  toutes  deux  possibles.  En  effel,  L  dans  le  cas  du  gaz 
ammoniac  est  égal  à  240",  5x22  =  5^"-,  3  ;  si  donc  on  peut 
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compter  sur  l'exactitude  du  deuxième  nombre,  ces  deux 
réactions  sont  possibles  d'une  façon  réversible. 

M.  Colson  (*)  a  trouvé  que  la  pîpéridine  (réaction  i) 
agissait  sur  le  sel  ammoniac  en  dégageant  du  gaz  ammo- 
niac jusqu'à  pression  constante  pour  une  même  tempéra- 
ture. A  o**,  la  tension  est  comprise  entre  759™"  et  762"™, 
soit  760""*  environ. 

Avecla  diisobutylamine,  les  tensions  sont  plus  faibles 
pour  une  même  température.  Voici  ces  tensions  : 

o  ram 

o  4o 

II  53 

35  85 

Remarquons  d'abord  que  le  système  le  plus  dissociable 
est  celui  qui  correspond  au  dégagement  calorifique  le  plus 
élevé;  ceci  est  certainement  inexact.  D'autre  part,  les 
températures  normales  prévues  et  trouvées  ne  se  corres- 
pondent pas,  il  y  a  discordance  : 

I.  II. 

T  trouvée 0°  75*  en v. 

T  calculée 127**  — a3* 


,QO 


Les  chaleurs  de  réaction  réelles  peuvent  être  évaluées, 
en  partant  des  pressions  de  dissociation  normales,  à  6^'^ 
et  7^*^65  au  lieu  de  8^"*,  8  et  5^**,  5.  Il  peut  se  faire  que 
les  réactions  qui  se  produisent  ne  soient  pas  représentées 
exactement  par  les  équations  précédentes,  par  suite  de  la 
formation  de  corps  intermédiaires,  chlorhydrates  basiques 
des  bases  précédentes.  En  tous  cas,  il  y  a  certainement 
une  erreur  soit  dans  la  nature  des  réactions  admises,  soit 
dans  les  nombres  thermiques;  le  renverse  ment  des  chaleurs 
de  réaction  par  rapport  aux  pressions  de  dissociation  ne 

(')  Comptes  rendus,  t.  CXXIV,  1897,  p.  5o2. 
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laisse  aucuB  doute  sur  ce  point.  Je  me  propose  d'aîlleurô 
de  revenir  sur  ces  questions. 

IV.  Soit  encore  Faction  de  l'acide  sulfurique  sur  le 
fluorure  de  calcium,  qui  conduit  à  l'équation  thermique 

SO*  Ga.oi. -f-  2 HFga,.  =  Ca  F^oi.  -h  SO^  in„q.  -4-  (j^\  a, 

soit  par  molécule  gazeuse  3^"*,i . 

Le  gaz  fluofhjdrique  bout  sous  la  pression  atmosphé- 
rique à  19*^,4  6t  possède,  par  suite,  une  chaleur  de  vo- 
latilisation voisine  de6^'''*,4,  nombre  bien  supérieure  3^*',i; 
il  en  résulte  que  la  réaction  précédente  n'est  pas  réver- 
sible et,  par  suite,  n'est  possible  que  dans  le  sens  de  la  mise 
en  liberté  du  gaz. 

V.  La  transformation  du  sulfate  de  plomb  sec  eu  sulfure 
correspondrait  à  une  absorption  de  chaleur  de  8^^^  supé- 
rieure à  lachaleur  de  formation  du  sulfate  acide  de  plomb; 
la  réaction  n'est  donc  pas  réversible  : 

Il  n'en  serait  plus  de  même  si  l'on  remplaçait,  dans  le 
système  précédent,  l'acide  sulfurique  concentré  |)ar  l'acide 
sulfurique  étendu.  Supposons  ce  dernier  en  quantité 
suffisante  pour  que  la  réaction  ne  modifie  pas  sensiblement 
sa  concentration  et  que  par  suite  le  système  reste  mono- 
variant.  On  aura 

pour  H^  S,  qui  bout  à  —  ^3";  on  a  sensiblement  4*^'^  4  pour 
chaleur  de  vaporisation.  Il  en  résulte  que  la  réaction  doit 
être  réversible. 

Le  gaz  sulfurique  étant  soluble  dans  l'eau,  le  système 
étudié  ne  correspond  pas  exactement  au  système  type,  où 
l'on  suppose  le  gaz  insoluble  dans  le  liquide.  Avec  cette 
réserve,  on  aurait  pour  la  température  normale  de  disso- 
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ciaiion  un  nontbi^e  voisin  de  177°.  M  sera  facile  en  tous  cas 
de  mettre  en  évidence  la  réversibilîié. 

VI.  L'action  du  magnésium  sur  Teau  engendre  de  la 
magnésie  très  peu  soluble  dans  l'eau  : 

Mg  (  OH  )«  -f.  H«ga,.  =  Mg,oi.  -+- 1  H«0„q.  -  79C«',  a. 

L'endothermicité  du  système  démontre  immédiatement 
l'irréversibilité  de  la  réaction,  qui  n'est  possible  que  dans 
le  sens  de  l'action  du  magnésium  sur  l'eau,  métal  qui 
devrait  attaquer  l'eau  déjà  à  la  température  ordinaire  s'il 
n'y  avait  pas  de  frottement.  Il  en  est  de  mém«  pour  le 
calcium  : 

Vil.  L'azotate  d'ammonium  fondu  se  décompose, 
comme  on  sait,  sous  l'influence  de  la  chaleur  en  oxjde 
azoteux  et  vapeur  d'eau,  seuls  produits  de  la  réaction 
quand  celle-ci  est  conduite  régulièrement.  On  a 

Az«  0^.,.  -4-  2  Hî  Og„.  =  Az  0» (  Az  H* ),„,.  —  g^-',  4, 

cl,  dans  le  cas  du  sel  liquide,  la  chaleur  de  réaction  est  né- 
gative et  supérieure  en  valeur  absolue  à  9^'S4  ^^  voisine 
de  —  1 5^**,  d'après  la  chaleur  de  dissolution  du  sel  : 

On  en  conclut  immédiatement  que  la  réaction  est  irré* 
versible,  possible  seulement  dans  le  sens  de  la  décompo- 
sition du  sel. 

VIII.  L'action  de  l'acide  sulfurique  concentré  sur  le 
zinc  avec  mise  en  liberté  d'hydrogène  est  une  réaction  ir- 
réversible. On  a,  en  effet, 

SO*  Ziîsoi.  H-  H%„.  =  SO*  H«i,,.  -.  Zn,o!.  -  3;^-',  4. 
L'endolhermicilé  ne  rend  possible  que  Taclion  du  zinc 
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sur  l'acide  sulfurique.  C'est  en  effet  ce  qui  se  passe  dans  le 
voisinage  de  la  température  ordinaire,  comme  Ta  montré 
M.  Ditte  (*);  mais,  lorsque  la  température  s'élève,  au  sys- 
tème précédent  se  substitue  un  système  plus  complexe, 

SOV..+  SO*Znaoi. 

-h  (71  —  2)  SO* H»,  2 H» Oiiq.  =  Zn.oi. -+-  aSO*H»u,., 

qui  ne  rentre  pas  jusqu'ici  dans  le  cadre  de  nos  études. 
IX.  Examinons  de  même  l'action  de  l'hydrogène  sur  le 
sulfate  d'argent,  très  peu  soluble  dans  l'eau.  Nous  avons, 
en  supposant  toujours  la  liqueur  sulfurique  en  quantité 
considérable, 

SO^AgW-+-  H«=  SO*H«étond.-+- Ag«-h43^,o, 

qui  forme,  avec  cette  hjpothèse,  un  système  monovariant 
réversible. 

La  dissociation  normale  correspond  à  une  température 
très  élevée,  à  laquelle  le  sj^stème  précédent  ne  peut  plus 
subsister.  Dans  les  conditions  où  l'acide  sulfurique  étendu 
existe,  la  pression  de  dissociation  est  infiniment  petite, 
c'est-à-dire  pratiquement  nulle,  et  par  suite  la  réactionne 
peut  s'effectuer  que  dans  le  sens  de  la  mise  en  liberté  de 
l'argent.  Cette  précipitation  de  l'argent  est  un  fait  depuis 
longtemps  connu. 

Comme  on  le  voit,  la  réaction  théoriquement  réversible, 
mais  avec  une  pression  de  dissociation  infiniment  petite, 
devient  pratiquement  irréversible.  Si  la  température  nor- 
male de  dissociation  n'était  pas  si  élevée,  il  y  aurait  quelque 
espoir,  en  opérant  en  tube  scellé  au-dessous  du  point 
critique  de  l'eau,  de  mettre  en  évidence  la  mise  en  liberté 
d'hydrogène  ;  mais,  a 365**,  la  pression  de  dissociation  serait 
encore  extrêmement  petite. 

(*)  Leçons  sur  les  métaux,  t.  I,  p.  178. 
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X.  L'oxyde  d'argent  est  facilement  réductible  par 
l'hydrogène;  on  a 

2Ag(OH)noi.-h  HV.=  aAg,oi.-f-  2H«0,iq.H-  6oC-',4. 

La  facilité  avec  laquelle  l'oxyde  d'argent  se  déshydrate 
semble  indiquer  que  sa  chaleur  d'hydratation  ne  dépasse 
guère  la  chaleur  de  solidification  de  l'eau.  En  admet- 
tant 2^"*  pour  cette  valeur,  nous  obtenons  60^'*,  4  pour  la 
chaleur  dégagée. 

C^mme  précédemment,  on  voit  que  la  réaction  est  pra- 
tiquement irréversible,  la  pression  de  dissociation  du  sys- 
tème étant  infiniment  petite  dans  les  conditions  de  tempé- 
rature où  l'eau  peut  exister  à  l'état  liquide.  S'il  n'y  a  pas 
de  frottement  à  la  température  ordinaire,  Thydrogène  doit 
réduire  l'oxyde  d'argent.  C'est  en  effet  ce  que  l'expérience 
démontre  et  la  réaction  est  pratiquement  complète. 

XI.  La  courbe  de  dissociation  du  sulfate  d'argent  so- 
lide, 

SO V.-+-  OV..-H  AgW^  SO*  Ag^oi.-H  97^',8, 

aurait,  en  admettant  la  même  chaleur  déformation  à  haute 
température,  comme  température  normale  de  dissociation, 

^^'^    =1320%       soit        1047"  C. 


2  X  37 


Le  sulfate  d'argent  fond  au  rouge  sombre,  sans  éprouver 
de  décomposition,  et  il  faut  atteindre  le  rouge  vif  pour  dis- 
socier le  sel. 

A  partir  de  la  fusion,  la  dissociation  suit  une  courbe 
plus  inclinée,  ce  qui  a  pour  effet  de  reculer  cette  tempé- 
rature. 

En  admettant  que  la  relation  constatée  entre  les  tempé- 
ratures normales  de  sublimation  et  de  vaporisation  sub- 
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sîsle  ici,  on  aurait 

Tp=T.x|, 


ce  qui  donnerait  environ  i4oo";  la  dissociation  normale 
se  ferait  ainsi  dans  le  voisinage  de  i  loo^  C. 

XII.  L'acide  sulfurique  concentré,  en  agissant  sur  le 
chlorure  cuivrique,  a  donné  à  M.  Colson  (*)  un  dégage- 
ment de  gaz  chlorhjdrique  limité.  Les  pressions  mesurées 
ont  été  les  suivantes  : 

o  Dtm 

o  8; 

12,5  99 

38  192 

A  ce  système 

SO*  Cu,„,.  -f-  2  H  Cl j„. .  -  Cu  Gl«.oi.  H-  SO*  H«iiq.  -*- 17*^',  9 

correspond  une  courbe  ^.  La  comparaison  de  cette  courbe 
avec  la  courbe  de  dissociationdeAzO'Az  H*.  ^Az  H' permet 
de  calculer  Si°  comme  température  normale  de  dissocia- 
tion. D'autre  part,  la  chaleur  de  réaction  précédente 
donne  la^**  pour  cette  même  température.  L'écart  d'une 
quarantaine  de  degrés  présenté  par  ces  deux  températures 
peut  tenir  à  une  petite  erreur  dans  la  chaleur  de  réaction 
ou  bien  encore  à  la  formation  d'un  corps  intermédiaire, 
un  sulfochlorure  ou  un  chlorhydrate  de  chlorure. 

XIII.  L'hydrate  de  chloral 

CCl'CH05.,-i-H»Oga,.;r^CCl3CH(OH)%oi.4-24^-\3 

bout  à  97",  5  en  se  décomposant  en  ses  deux  constituants, 
tous  deux  volatils.  Quelle  est  la  valeur  de  la  eonstante  pour 
un  semblable  système?  Dans  le  cas  de  corps  soiideâ,  la 
constante  passait    de   82    à   3^,   lorsque   la  dissociation 


(')  Comptes  rendus,  t.  CXXIV,  1897,  p.  82. 
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donnait  dcn^  gaz  en  proportions  équiraoléculaires;  ad- 
mettons qn^elle  varie  ici  proportionnellement  et  passe 
de  22  à  26;  on  peut  alorà  calculer,  à  partir  de  la  chaleur 
dégagée,  la  température  normale  de  dissociation  :  on  trouve 
ici  190**.  L'écart  ici  dépasse  certainement  toutes  les  erreurs 
expérimentales,  mais  il  faut  remarquer  que  la  constante 
est  hypothétique  et  surtout  que  l'hydrate  de  chloral  pré- 
sente à  Tétat  liquide  des  changements  d'état  qui  com- 
pliquent le  problème  et  entraînent  certainement  une 
courbe  de  dissociation  anormale.  La  prévision  du  phéno- 
mène devient  alors  très  grossière  et  perd  loute  précision. 

Systèmes  monovariants  se  dissociant  en  donnant 
un  liquide  à  côté  des  gaz. 

M.  Bouzat  a  rapproché  toutes  les  courbes  de  dissociation 
étudiées  qui  rentrent  dans  le  système  général 

gaz.  —  liq.  ;^^  sol., 

dans  lequel  un  liquide  se  dissocie  en  un  liquide  et  un 
gaz. 

Les  courbes  de  dissociation  des  hydrates  de  gaz  sont 
très  sensiblement  parallèles  et  constituent  un  faisceau  de 
courbes  moins  inclinées  sur  l'axe  des  T  que  les  courbes  a. 
Bien  entendu,  il  faut  laisser  de  côté  les  gaz  qui  sont  très 
solnbles  dans  l'eau  ;  il  ne  peut  plus  y  avoir  alors  de  paral- 
lélisme dans  les  propriétés  de  systèmes  contenant  des  gaz 
avec  des  coefficients  de  solubilité  et  des  chaleurs  de  disso- 
lution variables  de  l'un  à  l'autre.  En  tous  cas,  avec  un 
liquide  de  tension  de  vapeur  négligeable,  une  faible  solu- 
bilité des  gaz  dans  ce  liquide,  rien  ne  s'oppose  à  Thomo- 
logie  de  ces  courbes. 

On  se  trouve  donc  ici  en  présence  d'un  troisième  réseau 
de  courbes  de  dissociation  que  j'appellerai  y. 
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Comme  nous  Tavons  vu  précédemment,  le  nombre  des 
solj^es  ne  paraissant  pas  modifier  les  courbes  de  dissocia- 
tion, les  courbes  y  correspondront  au  système  général 

Agax.  -H  B|iq.  H-  C|ol.  -+-...  -h  D^ol  ^-  A^^,  -h  BJ^,i  H-  .  .  .   i-  ï^iol.' 

en  nous  plaçant  dans  le  cas  simple  où  A  est  insoluble 
dans  B  ainsi  que  les  solides  C,  ...,  D',  en  même  temps 
que  la  tension  de  B  est  négligeable.  Si  l'on  ne  s'éloigne 
pas  trop  de  ces  conditions  idéales,  le  système  ne  sera  pas 
modifié  sensiblement. 


VARIATION   d'BNTROPIR. 


La  courbe  Y  passant  en  un  point  du  plan  étant  plus  re- 
levée que  la  courbe  a  passant  au  même  point,  il  en  résulte 

que  ~?  qui  varie  proportionnellement  à  ^  ou  à  la  tan- 
gente de  la  courbe  au  point  considéré,  possède  une  plus 
grande  valeur  dans  le  cas  des  courbes  y. 

On  connaît  peu  de  déterminations  calorimétriques  ex- 
périmentales pour  ces  systèmes.  Mais,  comme  Thomologie 
des  courbes  entraîne  la  constance  de  la  variation  d'entro- 
pie, il  suffira  d'avoir  quelques  déterminations  pour  fixer 
la  valeur  de  la  constante. 

M.  Villard  (*)  a  étudié  la  dissociation  et  mesuré  la 
chaleur  de  formation  des  hydrates  formés  par  les  gaz  Az^O, 
CO*,  C*H*  et  G^H*.  Il  a  trouvé  les  valeurs  thermiques 
suivantes  à  la  température  de  la  glace  fondante  : 

Az«Oj„.-+.6H»0|iq.;r^Az«0.6H»0.oi.H-i5^So4, 
C0Vi.-h6H«0„.,.v>C0î    .6HîOsoi.-+-i4^'*',9, 

(  '  )  Ann.  de  Chim,  et  de  Phys.,  7»  série,  t.  XI,  1897,  P-  ^^9- 
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Les  tensions,  déterminées  au-dessus  de  la  pression  at- 
mosphérique, peuvent  être  utilisées,  par  comparaison  avec 
la  courbe  de  dissociation  de  Thydrate  de  H^S,  par 
exemple,  pour  calculer  la  température  normale  de  disso- 
ciation. 

Les  rapports  R  prenneni  les  valeurs  suivantes  et  con- 
duisent aux  températures  indiquées  : 

R.  T. 

Az«0 i,o8i  253 

CO* ifOgi  25o,5 

C«H* i,o6u  257,4 

CïHî 1,062  257,4 

Les  chaleurs  de  réaction  sont  mesurées  à  une  tempéra- 
ture très  voisine  de  la  température  normale  et  corres- 
pondent bien,  par  conséquent,  à  la  chaleur  qui  doit 
intervenir  dans  le  calcul  de  Tentropie. 


On  en  déduit  pour  ^  : 


Q 

T 


Cal 

Az<  0 o  ,0594 

C0« 0,0594 

C«  H* o  ,0598 

G«H« 0,0598 

Remarquons  que,  lorsque  la  dissociation  se  produit, 
une  partie  de  la  molécule  gazeuse  mise  en  liberté  reste 
dissoute  dans  Teau  également  rendue  libre,  et,  par  consé- 
quent, ce  phénomène  secondaire  modifie  un  peu  les 
nombres  thermiques  précédents  relatifs  à  la  molécule  ga- 
zeuse isolée  tout  entière  à  Tétat  gazeux. 

Toutefois  Técart  qui  en  résulte  est  assez  faible.  En 
effet,  diaprés  les  données  mêmes  de  M.  Villard,  au  lieu 
de    i5^**,o4,    on   doit  avoir  dans   le   cas   du   protoxyde 

Aiui.dt  Ckim.etde  Phys,,^*%ér\ey  t.  XIV.  (  Mai  1908.)  8 
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d'azoïe  i4^'*,7,  ce  qui  abaisse  ^  de  o^**,o594  à  o^"*,o58i. 
Dans  le  cas  de  Télhylène,  dont  la  solubilité  est  négli- 
geable, le  nombre  n'est  pas  modifié;   avec  l'acétjlène  ^ 

devient  o^**,o587. 

On  peut  déterminer,  d'autre  part,  les  chaleurs  de 
réaction  par  la  formule  de  Clapeyrou.  C'est  ce  que  j'ai 
fait  en  prenant  les  températures  correspondant  aux  deux 
pressions  de  6"'™  et  lo**". 

9. 

T 

Cal  Cal 

Az'0 1^,95  o,o63 

GO' i5,o6  0,060 

C«H* 16,54  o,o63 

Les  valeurs  de  ^  sont  un  peu  augmentées,  comme  on  pou- 
vait le  prévoir.  La  chaleur  de  réaction  mesurée  au  calori- 
mètre estrelalive  à  la  combustion  de  i  "*°*  de  gaz  avec  6H*  O 
liquide  pour  engendrer  i"***  d'hydrate.  La  chaleur  de 
réaction,  déduite  de  la  formule  de  Clapeyron,  se  rapporte, 
au  signe  près,  à  la  dissociation  de  l'hydrate  avec  mise  en 
liberté  de  i"*°*  gazeuse,  ce  qui  entraîne  la  décomposition 
d'une  quantité  d'hydrate  un  peu  supérieure  à  la  molécule, 
afin  de  compenser  la  portion  de  gaz  restée  dissoute  dans 
l'eau  mise  simultanément  en  liberté.  Celte  seconde  valeur  | 

de  Q  est  donc  plus  grande  que  la  première.  | 

Les  valeurs  de^»  déterminées  par  l'emploi  de  la  for- 
mule de  Clapeyron,  seront  donc  d'autant  plus  grandes  que 
le  gaz  est  plus  soluble.  ËfTectivemeni,  dans  le  cas  du  gaz 
sulfureux,  on  calcule  19^*^,83  avec  une  température  nor- 
male de  dissociation  de  280^,  soit,  pour^>  la  valeur  o^"^, 070. 

Avec  rhydrate  de  chlore,  M.  de  Forcrand  (  *  )  a  mesuré 


(')  Comptes  rendus f  t,  CN^^XIII,  1901,  p.  1304. 
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directement  au  calorimètre  18^*^,57,  mais  il  convient  de 
faire  dans  cette  opération  une  correction  due  à  la  pré- 
sence du  chlore  dans  Teau  imprégnant  i'hjdrate,  correc- 
tion qui  me  paraît  présenter  une  certaine  incertitude. 
D'autre  part,  les  courbes  de  M.  Le  Chatelier  et  de  Rooze- 
boom  donnent  respectivement  17^"',  4o  et  17^*^,85. 
M.  de  Forcrand  admet  la  valeur  de  i8^"\36.  On  en  déduit, 

pour  ^>  les  valeurs  o^"*,  062,0^'*,  0687  elo^**,o65.  En  rap- 
portant Q  à  la  molécule  d'hydrate,  ces  valeurs  doivent  di- 
minuer légèrement. 

D'après  tous  ces  faits,  il  apparaît  donc  que  la  valeur 

de  ^  doit  être  voisine  de  60,  quand  on  rapporte  la  quan- 
tité de  chaleur  à  la  dissociation  de  i™^^  d'hjdrate.  Nous 
admettrons  provisoirement  la  valeur  60,  quitte  à  préciser 
plus  tard  ce  nombre  par  de  nouvelles  recherches.  Il  im- 
portecependantderemarquerquelesquatregazprécédents, 
sauf  le  gaz  carbonique,  ont  l'avantage  d'être  assez  peu  so- 
lubles  dans  l'eau  et,  par  suite,  de  convenir  pour  la  fixation 
de  la  constante  cherchée. 

PRÉVISION  DBS  RÉACTIONS. 

Si  l'on  généralise  les  faits  qui  viennent  d'être  exposés, 
on  pourra,  comme  dans  les  systèmes  précédemment  étu- 
diés, énoncer  les  conditions  de  réversibilité  de  la  réaction 
générale 

où  Q  désigne  toujours  la  chaleur  de  réaction  à  la  tempé- 
rature normale  de  dissociation. 

La  réaction  sera  réversible  si  la  courbe  de  dissociation 
est  tout  entière  au-dessous  de  la  courbe  de  vaporisation 
du  liquide  A, 


/ 
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Soit 

\ogp  =  a-^b  logQ  +  fj  Q  —  6  logT 

l'équation  générale  des  courbes  y  en  fonction  de  Q.  Comme 
ces  courbes  ont,  en  un  même  point,  un  coefficient  angu- 
laire supérieur  à  celui  des  courbes  de  vaporisation,  la 
courbe  y  sera  tout  entière  au-dessous  de  la  courbe  de  va- 
porisation, si  Q  est  supérieure  à  la  valeur  de  Qc  relative  à 
la  courbe  y  passant  par  le  point  critique  du  gaz  A. 

On  pourra  donc  déterminer  pour  chaque  gaz  la  valeur 
de  Qc  qui  lui  correspond,  et,  lorsque  Q  sera  plus  grand 
que  Qf,  la  réaction  sera  réversible  dans  toute  Téchelle 
des  températures. 

Au  contraire,  si  Q  est  plus  petit  que  Qey  la  réaction  sera 


théoriquement  toujours  possible  d'une  façon  réversible 
au-dessous  d'une  certaine  température.  En  effet,  toutes 
les  courbes  y  situées  au-dessus  de  la  courbe  CC  rencon- 
treront nécessairement,  soit  la  courbe  de  volatilisation  CD, 
soit  la  courbe  de  sublimation  FD,  toutes  deux  plus  incli- 
nées sur  l'axe  des  T  que  les  courbes  y  {fig-  7). 

La  réaction  ne  sera  réversible  qu'au-dessous  de  la  tem- 
pérature correspondant  au  point  de  rencontre.  Au-dessus 
de  cette  température,  elle  ne  pourra  se  produire  que  dans 
le  sens  de  la  mise  en  liberté  du  gaz. 
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La  température  Dormale  de  dissociation  T  sera  supé- 
rieure au  point  d'ébullition  Tq  du  gaz  A  : 

T>To. 

Comme  ^  =  o^*^,  060  et  que  To=  (L  4-  S)o^**,  o3o,  la 
condition  de  possibilité  précédente  peut  s'écrire 

Q>2(L-hS). 

Si  donc  Q  est  compris  entre  2(L  +  S)  et  Q^,  la  réaction 
sera  réversible  au-dessous  d'une  certaine  température 
comprise  entre  la  température  critique  de  A  et  sa  tempé- 
rature d'ébullition.  Enfin ,  pour  Q<2(L-+-S),  la  réaction 
sera  théoriquement  réversible  au-dessous  d'une  certaine 
température  inférieure  à  la  température  d'ébullition  de  A. 
Dans  la  plupart  des  cas,  cette  température  sera  assez  basse 
pour  être  contenue  dans  la  zone  de  frottement  et  par  suite 
la  réaction  sera  pratiquement  impossible  à  réaliser. 

On  arrive  donc  finalement  à  la  relation 

Q>2(Lh-S) 

comme  condition  imposée  pratiquement  à  la  possibilité 
de  la  réaction. 

APPLICATIONS. 

I.  Les  considérations  précédentes  seront  appliquées 
comme  précédemment  à  la  discussion  des  réactions  chi- 
miques. 

Soit,  par  exemple,  le  tétrathionate  de  potassium,  qui  se 
décompose  au-dessus  de  i  a5®  en  donnant  du  gaz  sulfureux, 
du  soufre  et  du  sulfate.  On  a  la  réaction 

qui  rentre  dans  le  type  étudié. 
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L  +  S  dans  le  cas  du  gaz  sulfureux  est  égal  à  7^*S95, 
et  2(L  +  S)  est  égal  à  i5^**,9o.  Il  en  résulte  que  la 
réaction  ne  pourrait  être  réversible  qu'au-dessous  de  — 8®, 
mais  à  cette  température  la  réaction  ne  se  produit  plus;  il 
y  a  donc  irréversibilité,  et  à  i25^  il  serait  impossible, 
quelle  que  soit  la  pression,  de  combiner  le  gaz  sulfureux, 
avec  le  soufre  et  le  sulfate  pour  engendrer  du  tétrathio- 
nate. 

Le  cyanure  de  potassium  chauffé  fond  facilement,  tandis 
que  le  cyanate  peut  exister  à  Pétat  solide  jusqu'à  des  tem- 
pératures fort  élevées  : 

2  C  Az  K|  q.  H-  0«ja..  =  a  CO  Az  K,a|.  -h  1 5o^'. 

L'oxygène  devra  se  fixer  facilement  sur  le  cyanure, 
comme  l'indique  l'expérience.  Au  contraire,  on  n'a  jamais 
pu  constater  la  réaction  inverse,  la  dissociation  du  cyanate 
en  cyanure  et  oxygène.  En  négligeant  la  variation  de  la 
chaleur  de  réaction  avec  la  température,  on  arriverait  à 


c'est-à-dire  à  2000°  environ  pour  la  température  normale 
de  dissociation. 

La  zone  de  réversibilité  pratique  correspond,  comme 
on  le  voit,  à  des  températures  extrêmement  élevées. 


PASSAGE  d'une  COURBE  «  A  UNE  COURBE  y. 

Quand  un  corps  solide  faisant  partie  d'un  système  «  et 
situé  dans  le  premier  membre  de  l'équation  vient  à  fondre, 
la  courbe  de  dissociation  a  est  alors  remplacée  par  une 
courbe  y?  a}'ant,  comme  point  commun  avec  la  première, 
le  point  de  fusion  du  corps.  Inversement,  quand  la  tempe- 
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rature  s'abaisse  et  que  le  corps  liquide  se  solidifie,  on  passe 
d'une  courbe  y  à  une  courbe  a. 

M.  Le  Chatelier(*)  a  déjà  étudié  ce  passage  dans  le  cas 
de  rhjdrate  de  chlore;  il  a  montré  que  le  remplacement 
de  l'eau  liquide  par  la  glace,  dans  le  système  en  équilibre, 
avait  pour  but  de  donner  une  nouvelle  courbe  de  disso- 
ciation plus  inclinée  sur  l'axe  des  températures  que  la 
première. 

Roozeboom  (^),  qui  a  elTectué  plus  tard  des  mesures 
de  dissociation  de  l'hydrate  de  chlore  avec  l'eau  liquide 
et  l'eau  solide,  a  donné  des  nombres  qui  peuvent  être  uti- 
lisés pour  calculer,  par  exemple,  la  température  normale 
de  dissociation  du  système  où  intervient  la  glace  : 

ClW-*r6H»0,oi.^Gl«.6H«0.oi. 

Diaprés  Roozeboom,  ces  deux  courbes  se  coupent 
à  — 0^,24*  Au-dessus  de  ce  point  doit  commencer  une 
courbe  y  entièrement  déterminée  soit  par  la  connaissance 
du  point  triple,  soit  par  la  connaissance  de  la  chaleur  dé- 
gagée dans  la  réaction. 

Les  courbes  de  M.  Le  Chatelier  et  de  Roozeboom  ont 
donné  17^*^,4  et  i7^**,8  comme  chaleurs  de  réaction.  En 
prenant  la  moyenne,  nous  aurons  17^*^,6.  Je  préfère  ce 
nombre  à  la  valeur  18^'^,  3  admise  par  M.  de  Forcrand,  à 
cause  de  la  solubilité  du  chlore,  qui,  comme  je  l'ai  fait 
remarquer,  a  pour  effet  d'augmenter  la  valeur  de  Q  : 

Cl«nx.-+-  6H»0„q.  ^  CK6H«0,oi.  -^  i7*^S6, 
C1V.-h6H«0.oi.^^C1«.6H»0.oi.-+-  9*^,2. 

La  chaleur  de  réaction  dans  le  Second  cas  est  diminuée 
de  six  fois  la  valeur  de  fusion  de  la  glace,  soit  6  X  i^*S4- 


(')  Recherches  sur  les  équilibres,  p.  lâg. 

(-)  Becueil  des  Trav,  chim.  des  Pays-Bas,  t.  IV,  p.  69. 
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On  déduit  de  là  la  température  normale  de  dissociation 
du  système  solide  : 

-ii^=287%5    ou     i4%5C. 
o,o32 

Avec  i8^*^,3  on  aurait  obtenu  +  36". 

On  peut,  d'autre  part,  utiliser  les  tensions  du  système 
solide  mesurées  par  Roozeboom  pour  évaluer  la  tempéra- 
ture qui  correspondrait  à  760. 

Comparons,  pour  cela,  un  point  de  cette  courbe  avec 
un  point  correspondant  de  la  courbe  ZnCI^.2ÂzH',  soit  à 
222"™  de  pression. 

Les  températures  correspondantes  sont  respectivement 
335°  et  27i°pour  ZnCl*.2AzH'  et  Phydrate  de  chlore,  ce 
qui  entraîne  pour  R  la  valeur  i ,  236. 

La  température  normale  pour  le  chlorure  est  362,7; 

elle  est  donc  pour  l'hydrate  — ^  =  293, 4?  soit  20**,  4  C. 

La  concordance  est  aussi  grande  que  possible,  étant 
donné  le  degré  de  précision  que  comportent  de  semblables 
relations. 

Si  même  j'avais  adopté  pour  Q  la  moyenne  des  trois 
valeurs  17, 4?  ï7>8  et  18, 3,  soit  17,8,  j'aurais  obtenu 
20°,  7. 

M.  Villard  n'a  pas  étudié  les  courbes  d'équilibre  de  ses 
hydrates  gazeux  en  présence  de  la  phase  glace  ;  le  pro- 
toxyde  d'azote,  dit-il,  ne  se  combinant  pas  à  la  glace.  II  y 
a  là  certainement  un  frottement  qui  doit  disparaître  dans 
des  conditions  convenables.  Quoi  qu'il  en  soit,  on  peut 
déterminer  cette  courbe  a  priori  par  deux  méthodes  dif- 
férentes :  1°  en  faisant  usage  de  la  chaleur  de  réaction; 
2®  en  tenant  compte  d'une  donnée  expérimentale  fournie 
par  M.  Villard,  la  tension  de  dissociation  de  l'hydrate  en 
présence  de  l'eau  liquide  à  la  température  zéro.  Il  est  cer- 
tain que  le  point  commun  à  ces  deux  courbes  devra  être 
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au-dessous  de  zéro,  mais  peu  éloigné  de  celle  lempéra 
ture.  La  courbe  a  du  second  syslème  se  irouve  délerminée 
par  ]a  connaissance  de  ce  poinl  qui  lui  apparlienl. 

J'ai  voulu  monlrer  que  ces  deux  façons  de  procéder 
donnaienl  la  même  courbe  el,  par  conséquenl,  la  même 
lempéra lure  normale  de  dissocialion. 

Si  Ton  adopte  la  chaleur  de  réaction  i6^^^,29  déduite  de 
la  formule  de  Clapeyron  pour  l'hydrate  d'oxyde  azoteux, 

Az« O^.-i-  6  «a 0„q.^  Az« 0 .6 H« Ogoi. -f-  i^^'K  '>9, 
on  en  déduit  pour  le  syslème  à  partir  de  l'eau  solide 
Az«Og„.-H-6H»0.oi.^Az»0.6H20.oi.H-7^*,89, 

et  pour  la  température  de  dissocialion  sous  la  pression 

atmosphérique 

7,89 


32 


=  a46*  abs. 


D'autre  part,  l'hydrate  azoteux  en  présence  d'eau 
liquide  possède  à  0°  une  pression  de  9'^™,  5  =  722*^";  en 
utilisant  la  courbe  de  dissociation  de  AzH^Cl.SAzH^,  j'ai 
déterminé  par  tâtonnement  la  température  qni  donne 
cette  pression  :  elle  est  égale  à  3oo^. 

La  comparaison  donne 

R  =  — -  =  1,100. 
273        ' 

Comme  la  température  normale  pour  le  chlore  est  de 
267^,6,  on  en  déduit,  pour  T,  243**  absolus. 

Nous  avons  trouvé  précédemment  246°.  Il  y  a  une  con- 
cordance aussi  parfaite  que  possible  en  utilisant  deux 
points  de  départ  très  différents  :  d'une  part,  la  chaleur  de 
fusion  de  la  glace  et  la  chaleur  de  réaction  à  partir  de  l'eau 
liquide,  el,  d'autre  part,  un  point  de  la  courbe  de  la  dis- 
socialion du  premier  syslème. 
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J^ai  fait  les  mêmes  calculs  avec  Th^^drate  carbonique. 
La  chaleur  de  réaction  avec  la  phase  eau  liquide  est  de 
16^'^, i6;  avec  la  phase  eau  solide,  elle  sera  de 

16,16 — 1,4  X  6  —  7,76, 

et  la  température  normale  de  dissociation  sera  donc,  dans 
ce  cas,  de  242^,5  absolus. 

D'autre  part,  M.  Villard  a  trouvé  à  0°  une  pression  de 
dissociation  de  12*'*",  7  pour  le  système  liquide.  La  courbe 
atteint  cette  pression  à  3o3°.  On  en  déduitR=  ijHO,  et, 

on*?    fi 

par  suite,  T  =  — -^  =241**,  nombre  concordant  avec  le 
précédent. 


REACTIONS   DANS  LESQUELLES  ON  FAIT  INTERVENIR  DE   FORTES 

PRESSIONS. 

Considérons  une  réaction  formant  un  système  mono- 
variant  avec  intervention  d'un  seul  gaz.  Si  la  courbe  de 
dissociation  AB  rencontre  la  courbe  de  vaporisation  du 
gaz  DC,  comme  l'indique  la  figure,  on  voit  que,  aux  tem- 

Fig.  8. 


pératures  supérieures  à  celles  du  point  9,  la  réaction  n'est 
plus  réversible;  elle  ne  peut  se  produire  que  dans  le  sens 
de  la  mise  en  liberté  du  gaz  : 
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£st-il  possible  cependant  de  réaliser  la  combinaison 
dans  le  sens 

Agai.  +  B -+.. .  .-h  C ->^  A'-f.  B'-+-. .  .-f.  G' 

en  faisant  intervenir  non  plus  le  gaz  A,  mais  le  liquide  A 
saffisamment  comprimé? 

Quand  on  comprime  le  liquide  A,  sa  tension  maxima 
augmente  avec  la  pression  ;  on  conçoit  donc  que,  par  une 
pression  suffisante  à  une  température  0  +  e,  il  soit  pos- 
sible d'augmenter  suffisamment  la  tension  maxima  pour 
qu'elle  devienne  supérieure  à  la  pression  de  dissociation. 
A  partir  de  ce  moment,  la  combinaison  deviendra  pos- 
sible. 

J^en  citerai  un  exemple.  M.  Villard  (*)  a  montré  que 
la  courbe  de  dissociation  de  Az^O.ôH^O  coupait  la 
courbe  des  tensions  maxima  de  Toxyde  azoteux  à  +  12^ 
avec  une  pression  commune  de  4i**")33;  il  a  pu  con- 
server rhj^drate  au-dessus  de  12°  en  le  comprimant  suffi- 
samment en  présence  de  protoxyde  liquide.  Les  tempéra- 
tures de  décomposition  augmentent  alors  avec  la  pression, 
comme  l'a  reconnu  M.  Villard  : 


Température 

Pression 

de  décompositioD. 

du 

gaz  liquide. 

0 

atm 

12,9 

100 

i3,6 

160 

14,0 

'ÀOO 

l4,2 

'i5o 

Je  montrerai,  dans  un  Mémoire  prochain,  quelles  sont 
alors  les  conditions  imposées  pour  la  possibilité  de  la 
réaction. 


(  ')  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys,,  7*  série,  t.  XI,  1897,  p.  3t8. 
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Remarque.  —  Les  variations  d'entropie  pour  les  sys- 
tèines  monovariants  étudiés,  avec  production  d'un  seul 

gaz,  sont  les  suivantes  :  i®  ^  =  o^**,  082  pour  les  systèmes 


oQ__ 


ne  contenant  que  des  corps  solides  ;  2°  ^  =  o*^' ,  022  pour 

les  systèmes  qui  contiennent  un  liquide  dans  le  système 

initial  se  dissociant,  et  3®  ^  =  o^**,o6o  pour  les  systèmes 

se  dissociant  avec  production  d'un  liquide  à  côté  des  corps 
solides  et  du  gaz. 

La  deuxième  et  la  troisième  variation  d'entropie  sont 
sensiblement  les  deux  tiers  et  le  double  de  la  première. 
Ces  rapports  simples  sont-ils  accidentels  ou  bien  sont-ils 
imposés  par  la  nature  des  phénomènes?  C'est  un  point 
qu'une  étude  plus  approfondie  permettra  sans  doute  de 
résoudre. 

Une  autre  remarque  s'impose.  La  condition  de  réversi- 
bilité des  réactions,  au  moins  dans  une  certaine  zone  de 
température,  se  traduit  dans  les  deux  premiers  cas  par  les 
inégalités 

Q>L-4-S, 

Q>L. 

On  voit  qu'elles  se  ramènent  toutes  deux  à  écrire  que 
le  système  envisagé  avec  tous  les  corps  à  l'état  solide  doit 
être  exothermique  dans  le  sens  de  la  combinaison  du  gaz. 
On  retrouve  ici  la  chaleur  chimique  envisagée  par  Ber- 
thelot,  dont  le  signe  positif  entraîne  la  possibilité  de  la 
réaction. 

Dans  le  cours  fait  au  Collège  de  France,  en  1903-1904, 
sur  les  conditions  de  possibilité  d'une  réaction,  j'avais 
examiné  des  systèmes  polyvariants  et  considéré  comme 
comparables  tous  ceux  pour  lesquels  la  loi  d'équilibre 
isothermique  est  la  même.  J'y  faisais  d'ailleurs  allusion 
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dans  une  Note  publiée  aux  Comptes  rendus  (*).  L'exa- 
men des  données  expérimentales  fournies  par  quelques 
observateurs  paraissait  en  accord  avec  cette  correspon- 
dance, mais  des  études  plus  approfondies  laissent  prévoir 
que  les  choses  sont,  sans  doute,  plus  complexes. 

L'étude  de  ces  systèmes  poljvarianls  sera  traitée  dans 
un  prochain  Mémoire. 

Je  ne  veux  pas  terminer  ce  travail  préliminaire  sur  la 
Mécanique  chimique  sans  évoquer  le  souvenir  du  maître 
regretté  auquel  j'étais  lié  par  de  vifs  sentiments  d'admi- 
ration et  de  reconnaissance.  C'est  grâce  à  lui  que  j'ai  pu 
exposer  publiquement,  dans  sa  chaire  du  Collège  de 
France,  les  quelques  idées  qui  viennent  d'être  déve- 
loppées (*). 


t^t^^^^^^^fk^^ikt^^t^ 


fiTIIDIS  RÈPRAGTOMÉTRIQIIIS  N  QUELQUES  DÉRIVÉS  DU 
MÉTHANE  DANS  LESQUELS  DEUX  ET  TROIS  ATOMES 
D  HYDROGÈNE  SONT  REMPLACÉS  PAR  DES  RADICAUX 
NÉGATIFS; 

Par  mm.  A.  HALLER  et  P.-Th.  MULLER. 


On  sait,  depuis  longtemps,  que  les  procédés  les  plus 
simples  et  les  plus  réguliers  de  synthèse  de  certaines  mo- 
lécules organiques  ne  suffisent  pas  pour  qu'on  soit  en 
droit  d'assigner  à  ces  dernières  une  constitution  en  har- 
monie avec  les  corps  et  les  réactions  mis  enjeu. 

L'adoption  universelle  des  termes  de  tautomérie,  de 
desmotropie,   de    transposition  moléculaire^    imaginés 

r 

(')  T.  CXL,  igoS,  p.  5i3. 

(  '  )  Mémoire  donné  aux  Annales  en  août  1907. 
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pour  traduire  les  phénomènes  observés  dans  I^élaboration 
d^un  grand  nombre  de  composés,  atteste  suffisamment 
tout  l'intérêt  qu'ils  ont  provoqué  et  toute  l'importance 
qu'on  y  attache. 

Pour  nous  borner  aux  exemples  qui  font  l'objet  de  cette 
étude  (*),  nous  rappellerons  simplement  que  Tintroduc- 
tion  du  cyanogène  dans  quelques  molécules  organiques 
comme  le  camphre,  les  éthers  acylacétiques,etc.,  en  trai- 
tant leurs  dérivés  sodés  par  du  chlorure  de  cyanogène, 
permettait,  dans  une  certaine  mesure,  d'assigner  aux  nou- 
veaux composés  les  formules 


R  GO  -  GH 


/GN 

\o»r' 


formules  qui  en  font  des  dérivés  méthiniques. 

D'autres  synthèses  de  ces  dernières  molécules,  notam- 
ment celles  qui  consistent  à  les  produire,  soit  par  double 
décomposition  entre  les  éthers  a-chlorés  des  éthers  acy- 
lacétiques  et  le  cyanure  de  potassium  (^),  soit  en  faisant 
réagir  les  chlorures  acides  sur  les  éthers  cyanacétiques 
sodés  ('),  viennent  encore  à  l'appui  de  la  constitution 
que  nous  leur  avons  attribuée  primitivement  : 


GH5.G0.CHGI.G0*R4-GNNa  =  GH>.G0.GH 


Éther  acétoacétique  a-chloré. 


/GN 
\C0«R-4-NaCr 


Élher  acétocyanacétique. 

GHNaGO«R-+-RGOGI.=  RGO.GH<f^!?,^      ^,  ^, 

\GO*R-HNaCl 


(*)  A.  Haller,  Comptes  rendus,  t.  LXXXVII,  p.  343.  —  A.  Haller 
et  A.  Held,  Comptes  rendus,  t.  XGV,  p.  a35,  et  Ann,  Ch,  et  Phys., 
6*  série,  t.  XVII,  p.  aaa. 

(')  A.  Haller  et  A.  Held,  Comptes  rendus,  t.  CIX,  p.  i6a5,  tl  Ann. 
Chim.et  Phys.j  loc.  cit.,  p.  a37. 

(3)  A.  Haller  et  A.  Held,  Comptes  rendus^  t.  CV,  p.  ii5,  et  Ann, 
Chim,  et  Ph/s,,  loc,  cit.^  p.  14». 
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« 

L'ai i lire  spéciale,  vis-à-vis  des  réactifs,  de  quelques 
dérivés  obtenus  avec  ces  molécules,  a  toutefois  modifié 
DOS  vues  concernant  leur  constitution  dans  certains  mi- 
lieux. 

Ainsi,  quand  on  traite  le  camphre  cjanosodé  par  de  Pio- 
dure  de  méth^Te  ('),  on  obtient  un  mélange  de  deux 
dérivés  dont  Tun  cède  facilement  le  mélhyle,  sous  la  forme 
de  chlorure,  quand  on  le  traite  par  de  Tacide  chlorh}- 
drique,  tandis  que  l'autre  résiste  à  l'action  de  cet  acide. 
Cette  propriété  ajoutée  à  d'autres  nous  a  conduits  à  assi- 
gner à  ces  deux  isomères  les  formules 

C»Hi*/^\GN  et         C'Hi*<^^^'^     . 

XO  XOGH» 

Le  premier  dérive  d'un  camphre  cjanosodé, 

/CNaCN 
G«H><  I 

\G0 

alors  que  le  second  se  rattache  à 

/GGN 
GMliYn 

\GONa 

Le  camphre  cyanosodé  pourrait  donc  affecter  deux  formes 
tautomères. 

Une  observation  du  même  genre,  sans  toutefois  être 
aussi  caractéristique,  a  été  faite  avec  les  seU  d'argent  des 
éthers  acylcyanacétiques.  Soumis  à  l'action  des  iodures 
alcooliques  (^)  ou  des  chlorures  acides  (*),  ces  sels  donnent 

(*)  A.  Haller,  Comptes  rendus,  t.  CXV,  p.  98,  et  t.  CXXXVI,  p.  788. 
—  A.  Mallsr  et  J.  MiNGuiN,  Comptes  rendus,  t.  GXVIII,  p.  690. 

(^)  A.  Hallkr  et  G.  BlanCi  Comptes  rendus,  t.  GXXX,  p.  laai. 

(^)  £.  ScHxiDT,  Thèse  dç  Doctorat  es  Sciences,  Paris,  1907,  p.  10  et 
suivantes. 
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naissance  aux  composés 


R.G  =  C 

6w 


/CN  /GN 

\GO«R''  Y  -    \GO«B'' 

ÔGOR' 


véritables  dérivés  énoliques  de  ces  éthers.  Us  en  ont 
d'ailleurs  toutes  les  propriétés. 

Il  semblerait  donc  que  la  première  de  ces  molécules 
puisse  affecter,  tout  au  moins  à  l'état  de  combinaison  avec 
le  sodium,  deux  formes  :  une  forme  cétonique  et  une 
forme  énolique. 

Quant  aux  éthers  acjlcyan acétiques,  il  est  probable  que 
dans  certaines  conditions  ils  peuvent  aussi  prendre  les 
deux  formes  isomères,  bien  que  jusqu'à  présent  nous 
n'ayons  pu  obtenir  que  des  dérivés  de  la  forme  énolique. 

Les  quelques  exemples  qui  précèdent  nous  montrent 
qu'au  cours  des  traitements  auxquels  ces  molécules  sont 
soumises,  elles  peuvent  subir  des  tautomérisations  qu'on 
peut  nettement  déceler  par  nos  méthodes  chimiques. 

Mais  aucune  de  ces  méthodes  ne  nous  permet  de  savoir 
si,  à  l'état  libre,  à  l'état  statique,  ces  composés  affectent 
l'une  ou  l'autre  forme  ou  les  deux  à  la  fois. 

Acidité  des  composés  méthéniques  et  méthiniques  (  *  ). 
Leur  pouvoir  réfringent  moléculaire,  —  L'un  de  nous 
a  montré  par  de  nombreux  exemples  {^)  combien  l'acidité 
de  certaines  molécules  pouvait  être  accrue  par  l'intro- 
duction de  radicaux  dits  négatifs. 

Une  façon  très  générale  de  déceler  l'acidité  d'une  sub- 
stance peu  acide  est  d'isoler  l'un  de  ses  sels,  par  exemple 


(')  Bien  que  ces  acides  donnent  naissance  à  des  dérivés  de  substitu- 
tions énoliques,  nous  n'en  conservons  pas  moins  la  dénomination  d'acides 
méthéniques  et  méthiniques  pour  les  distinguer  des  acides  carboxylés. 

(')  A.  Hallbr,  Ann.  Chim.  et  Phys.,  6*  série,  t.  XVI,  p.  4o3; 
t.  XVII,  p.  237. 
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le  sel  de  sodiam  à  l'état  solide.  Mais  Feiûsteiiee  du  sel  ne 
nous  renseigne  aucunement  sur  le  degré  d'acidité  ou, 
comme  on  dit  souvent,  sur  la  force  de  l'acide. 

Seules  les  méthodes  physico-chimiques  sont  ici  capa- 
bles de  nous  tirer  d'affaire. 

C'est  ainsi  que  l'un  de  nous,  en  collaboration  avec 
M.  A.  Gûntz (  *  ),  a  montré  que  les  chaleurs  de  neutralisation 
des  acides  méthiniques  qui  renferment  les  groupements 
éthers  cyanomalonique,  acéto-  et  benzoylcyanacétiques, 
par  la  baryte  et  la  soude,  sont  du  même  ordre  de  grandeur 
que  celles  de  l'acide  chlorhydrique,  pour  le  premier,  et  que 
celles  des  acides  formique,  acétique  et  tartrique  pour  les 
seconds. 

D'autre  part,  M.  Guinchant  (')  a  étudié  un  grand  nombre 
des  mêmes  dérivés  cyanés  à  l'aide  de  la  conductibilité 
électrique,  en  solution  aqueuse,  et  il  a  trouvé  que  les 
composés  méthiniques  sont  beaucoup  plus  forts  que  les 
méthéniques. 

La  constante  d'affinité  de  l'éther  cyanomalonique  s'élève 
notamment  à  3,7.10*^,  ce  qui  montre  que  cet  acide  est 
comparable  à  l'acide  chlorhydrique  ;  son  sel  sodique  est 
très  stable  dans  l'eau. 

Au  contraire,  certains  composés  méthéniquesont  une  aci- 
dité extrêmement  faible  et  leurs  sels  de  sodium  subissent 
au  sein  de  l'eau  une  hydrolyse  considérable. 

L'existence  du  caractère  acide  fait  surgir  d'autres  ques^ 
tions.  Nous  devons  distinguer,  en  solution,  entre  la  mo- 
lécule neutre,  non  ionisée,  et  la  molécule  ionisée.  La 
formule  exprime  certainement  la  constitution  de  la  mole* 
cule  neutre  qui  nous  montre  les  atomes  d'hydrogène  typi- 
ques liés  au  carbone. 

(>)  A.  Hallsr  et  A.  Gûniz,  Comptes  rendus,  t.  GVI,  p.  1473. 
(')  GumcHANT,  Thèse  de  la  Facullé  des  Sciences  de  Paris,  1897, 
p.  101. 

A»n.  de Chim.  ei  de  Phys,,  8«  séria,  t.  XIV.  (  Mai  1908.)  9 
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Mais,  dans  la  molécule  dissociée,  l'anion  conserve~t-il 
a  mëtne  constitution?  N'^  a~t-il  pas  de  transposition 
aoléculaire  dans  laquelle  l'hydrogène  acide  ira  se  fixer 
irès  de  l'atome  plus  négatif  de  l'oxj'gène  ou  même  de 
'azote? 

Le  problème  ne  peut  guère  se  résoudre  à  l'aide  despro- 
édés  de  la  Chimie  pure,  obligée  de  se  servir  de  certains 
éactifs  et  de  provoquer  des  réactions,  si  minimes  soient- 
Iles.  Or,  on  sait  que  la  tautoméric  est  produite  par  des 
[uantités  souvent  très  faibles  de  substances  ajoutées  qui 
gissent  en  véritable»  calai ysateurs,  ou  bien  se  fixent  dé- 
tnitivement  en  donnant  un  état  final  caractéristique  de 
'équilibre  actuel,  et  souvent  incapable  de  nous  renseigner 
ur  l'état  initial. 

Ici  encore  les  méthodes  ph^sico -chimiques  sont  tout 
adiquées;  elles  permettent  fréquemment  d'étudier  le 
orps  à  l'état  pur,  s'il  est  liquide,  et  dans  tous  les  cas  il 
uffit  d'avoir  recours  à  un  dissolvant  qu'on  peut  varier 
iour  déterminer  son  influence.  Ce  sont  ces  motifs  qui 
lous  ont  engagés  à  entreprendre  l'élude  optique  des  dé- 
ivés  c_yanés. 

Dans  la  première  Partie  de  notre  travail  nous  indiquons 
i  réfraction  et  la  dispersion  moléculaire  de  nos  substances, 
t  nou.s  comparons  ces  valeurs  expérimentales  avec  les 
lombres  calculés  au  moyen  des  modules  de  Briibl  pour  la 
aie  a  et  la  dispersion,  de  Conrady  pour  la  raie  D.  Il  ne 
aul  pas  perdre  de  vue  que  ces  modules  ont  été  déierniinés 

l'aide  d'un  ceruin  nombre  de  molécules  relativemeul 
impies,  c'est-à-dire  ne  contenant  pas  deux  ou  plusieurs 
adicaux  négatifs  différents.  Avec  ces  réserves  il  résalte 
les  Tableaux  de  Bruhl  que  la  réfraction  moléculaire  d'un 
omposé  énolique[— C  (OH):  C<1  dépasse  celle  d'un 
:omposécélonique[ —  CO  —  CH  <:;]de  i,oi  pour  la  raie  a 
t  de  0,94   pour  la    raie  IJ.    La    dispersion    moléculaire 
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(  My  —  Mgc)  des  corps  ënoliqiies  est  ëgalemenl  plus  grande  ; 
différence  o,  i6. 

Les  Tableaux  I  et  I  bis  résument  les  premières  expé- 
riences. Elles  portent  sur  dix  substances  dont  six  OBt  été 
examinées  à  l'état  liquide  et  quatre  en  dissolution  dans  le 
toluène.  Ce  dissolvant  ne  semble  pas  modifier  la  constilu- 
lion  des  corps  qu'on  y  dissout  ;  nous  l'avons  du  reste  vérifié 
en  étudiant  deux  de  nos  substances  sous  la  forme  liquide 
et  sous  la  forme  dissoute;  on  voit  que  les  divergences  ne 
sont  pas  considérables.  Si  d'ailleurs  on  compare  les  corps 
dissous  entre  eux,  on  trouve  qu'ils  sont  bien  les  homolo- 
gues les  uns  des  autres.  Par  exemple,  pour  la  raie  D,  l'in- 
crément moyen  CH*  est  donné  par  les  nombres  suivants, 
en  prenant  comme  terme  de  comparaison  l'acétylcyanacé- 

/CN 
Ute  de  méthyle  CH'CO.CH—  GO^CH'  : 


CH'.CO.GH-COîCMI^ 

Acélylcyanacclale 
de  propylc  : 

4,7î  X  •^. 


CH'CO.Cn  — CO«G»H»» 

Acctylcyanacétale 
d'amylc  : 

4,r)iX  4 


/GN 
G«H6G0.GH  — C0»GH3 

Propionylcyanacétate 
de  méthvle: 

4,>i 


/GN 
G«H7GO.GH.GO«GH7 

n-butyrylcyanacétale 
de  mélhyle  : 

4 , 5;  X  'i 


L'incrément  normal  est  4760. 

La.  comparaison  est  tout  aussi  favorable  pour  les  corps 
liquides f  à  ta  condition  de  faire  deux  groupes,  l'un  com- 
prenant les  trois  substances  qui  renferment  le  radical 
méthyle,  l'autre  les  trois  substances  qui  ne  contiennent 
pas  ce  radient. 


■? 
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Exemple.     —     Différence     entre    l'acélylcyanacélale 
d'amyle  et 


i 


n  G»  H7.  CO .  GH  —  GO»  GH» 
4,68  X  2 


GH'.GO.Cri  — G05G«H* 
4,66x3 


Différence  entre  le  propionylcyanacétale  d'élhyle  et 


/G\ 
G'H^.GO.GH  — GO«Gm« 


}  /— G3H".C0.GH.C0«CMI3 


4,'>5 


) 


4P7 


La  concordance  est  moins  bonne  entre  les  corps 
méthylés  et  les  non  méthylés. 

Exemple.  —  Différence  entre  le  propionylcyanacétatc 
d'éthyle  et 


GH'.GO.GH  — GO*C«H* 

4,02 


/GN 
GH'.GO.GH  — GO^CMin 

4 ,9^  X  2 


Malgré  cette  divergence,  il  nous  paraît  légitime  d^affirme 
que  toutes  ces  substances  se  comportent  à  peu  près  de  la 
même  manière  au  point  de  vue  optique^  c^est-à-dire 
qu'elles  sont  bâties  sur  le  même  type,  qu'elles  possèdent 
la  même  constitution.  Nous  y  reviendrons  plus  loin. 

En  se  reportant  à  notre  Tableau,  on  constate  que  les 
nombres  se  rapprochent  plus  de  ceux  qu'on  calcule 
avec  la  forme  énolique  que  de  ceux  qu'exigerait  la 
forme  cétonique.  Cependant  il  est  impossible  de  ne 
pas  être  frappé  de  l'écart  considérable  qui  sépare  l'expé- 
rience de  la  théorie  (énol)  et  qui  est  même  plus  grand 
que  celui  qui  devrait  exister  enlre  les  deux  formes  cétone 
et  énol.  L'accumulation  de  radicaux  négatifs  ne  suffit 
pas  pour  rendre  compte,  à  elle  seule,  de  divergences  aussi 
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notables    (en   moyenne    i,54    pair   rapport  à   la   forme 
énolique  et  2,48  par  rapport  à  la  forme  cétonlque). 

Les  Tableaux  II  et  II  bis  nous  montrent,  en  effet, 
que  l'éther  cyanocarbonique  CN.CO^C^H'  ne  présente 
qu'une  différence  de  0,68;  Téther  méthylé  cyanoxa- 
lique  CN.CO,CO*CH*  est  même  presque  normal  en 
solution  toluénique.  Par  contre,  nous  constatons  chez 
Téther  a-  cyano-p-oxycrotonique  (*), 

OC«H« 


dans  le  même  dissolvant,  des  différences  beaucoup  plus 
grandes,  a«o8,  par  rapport  à  Pénol  normal. 

Une  conclusion  s'impose,  c'est  que  les  corps  du 
Tableau  I  sont,  àTétat  pur  ou  en  solution  dans  le  toluène, 
des  mélanges,  en  équilible  stable,  decétone  et  d'énol  (^). 
Seule  la  présence  d'une  double  liaison,  à  côté  de  radi- 
caux négatifs,  peut  expliquer  de  pareils  écarts.  Nous 
aurions  ainsi  l'équilibre 


/GN 
CH«—  CO  —  GH  -  GO«G«H» 


/GN 

GH»— C  =  G-CO«G«H», 
I 
OH 


Nos   conclusions    s'appliquent  aussi  à  l'éther  cyano- 
malonique, 

CN      Ch/^^'^*"' 
^^""^"\CO«G«H» 

(différence  0,81),  tandis  que  les  dérivés  méthylé,  éthylé 


(*)  Hallbr,  Comptes  rendus,  t.  GXXX/ igoo,  p.  1224. 

(^)  Uo  de  nos  échantillons  d'éther  acétylcyanacétique  possédait,  au 
bout  de  a  ans,  la  même  réfraction  que  le  produit  primitif,  fraîchement 
distillé. 
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et  prop^'lé  de  ce  corps  sont  sensiblement  normaux 
(Tableaux  III  et  III  bis). 

Les  faits  suivants  viennent  à  l'appui  de  notre  manière 
de  voir. 

Les  Tableaux  IV  et  IV  bis  contiennent  les  données 
optiques  relatives  à  un  certain  nombre  de  substances 
dissoutes  dans  l'alcool  absolu. . 

On  voit  que  ce  dissolvant  n'altère  aucunement  les 
réfractions  moléculaires  des  éthers  c^anacétique  et  malo- 
nique  et  du  malonitrile,  c'est-à-dire  des  corps  qui  sont 
optiquement  normaux  à  l'état  liquide  pur  (^).  Nous  pou- 
vons joindre  à  ces  substances  les  éthers  acétylacétiques  et 
le  camphocarbonate  de  méthyle  étudiés  par  Briihl  et 
Schroder  (2). 

La  réfraction  moléculaire  d'aucun  de  ces  corps  n'est 
modifiée  par  le  dissolvant  alcool.  Ce  sont  d'ailleurs  tous, 
sauf  l'éllier  camphocarbonique,  des  composés  méthé- 
niques  ('),  c'est-à-dire  renfermant  un  GH^  compris  entre 
les  radicaux  négatifs  (CO  ou  CN).  Les  éthers  propionyl- 
cjanacétique  et  cjanomalonique  sont,  au  contraire, 
fortement  influencés  par  l'alcool.  Nous  résumons  ci- 
dessous  leur  allure  optique. 

M» 

Éther  propionylcyanacétique,  à  l'état  pur  liquide  .    .  4^)03 

Id.,  en  solution  dans  l'alcool  absolu 44 1<^ 

Id.,  calculé  pour  la  forme  énolique 41)^^ 

Elher  cyanomalonique,  à  l'état  pur 43,38 

Id.,  en  solution  dans  l'alcool 44  i'>-^ 

Id.,  calculé  pour  la  forme  énolique 43, 5f 

L'alcool  exalte  la  réfraction  moléculaire  de  près  d'une 


(  ')  Voir  BrChl,  Z.  physik.  Ch.,  l.  XVI,  1896,  p.lQjo  et  5i6. 

(-)  BrOiil  et  ScuRÔDER,  Z.  physik.  C/i.,  l.  LI,  1906,  p.  621  et  5a4. 

O  Haller,  Comptes  rendus,  l.  C\X,  189'),  p.  1193. 
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unité.  En  d'aulres  termes^  rëquiliJbte  eaire  la  forme  célo- 
nique  etlaformeënoliqiie  se  déplaceen  solution  alcoolique 
du  côlé  énolique. 

Les  composés  acjlcyanacéliques  qui  présenlenl  cet 
équilibre  sont  des  molécules  méthiniques^  c'est-à-dire 
renfermant  sous  la  forme  ordinaire  un  CH  entouré  de 
radicaux  négatifs  (GN  et  CO).  Parmi  ces  radicaux,  Tan 
d'eux,  CN,  est  particulièrement  actif.  Introduit  dans 
les  molécules  acides,  il  exalte  leur  acidité,  bien  plus 
que  Cl  ou  Br,  c'est-à-dire  il  augmente  la  conductibilité 
électrique.  En  fait,  tandis  que  les  dérivés  méthéniques, 
en  CH^,  sont  optiquement  normaux  et  ne  conduisent 
pas  le  courant  en  solution  aqueuse,  les  étiiers  acvlcyana- 
cétiques  et  cjanomaloniques  sont  de  véritables  acides, 
ainsi  que  Ta  démontré  M.  Guinchant(*).  Nous  avons  donc 
affaire,  tant  pour  le  corps  pur  liquide  que  pour  ses  solu- 
tions dans  le  toluène,  Teau  ou  Talcool,  à  un  équilibre 
qui  dépend  de  la  nature  du  dissolvant, 

/CN  /CN 

CH'  —  CO  —  GH  -  CO»C«  H«  t>-  CH'  —  C  =  C  -  GO«C«H», 

OH 

et,  quand  le  dissolvant  permet  à  la  molécule  de  s'ioniser, 
c'est  la  forme  énolique  qui  fournit  les  ions  et  qui  est 
en  équilibre  avec  eux. 

Malgré  l'analogie  entre  les  dérivés  acj^lcyanacéliques 
que  nous  venons  d'étudier,  la  constante  de  l^équilibre  ne 
saurait  être  identique,  pour  chacun  d'eux;  nous  nous 
rendons  compte  ainsi  des  différences  d'homologie  obser- 
vées et  qui  atteignent  leur  maximum  pour  le  butjryl- 
cyanacétated'éthjle  comparé  à  l'acélylcyanacétaled'amyle 
{voir  Tableau  \  bis). 


(*)  GUINGHANT,   ThèsCy  1897,  p.  lai. 
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Si  nous  considérons  les  exaltations   fournies   par   la 
molécule  énolisée, 

OC»  H» 

(au  sein  du  toluène),  comme  répondant  au  maximum  de 
nos  corps  méihiniques  cyanés,  nous  pouvons  calculer  à 
peu  près  la  proportion  de  substance  énolisée  que  ren- 
ferment, en  moyenne,  les  corps  du  Tableau  1.  On  trouve 
ainsi  : 

2  5o 

Au  moyen  de  la  raie  a  (1) ;r^ =o,84 

•^  i,96-hi,oi  ' 

•2  48 

Au  moyen  de  la  raie  D j-^ =0,82 

-'  2,08 -h  0,94 

Au  moyen  de  la  dispersion r-2 =  0,61 

•^  ^  1,25-1-0, 16-  ' 

soit,  en  moyenne,  75  pour   100  d^énol  dans  nos   éthers 
acylcyanacétiques  purs  ou  dissous  dans  le  toluène. 

La  rédaction  de  ce  Mémoire  étai  t  achevée  quand  parurent 
les  deux  publications  de  Briihl  (-)  sur  les  effets  optiques 
des  radicaux  non  saturés.  M.  Briihl  ne  partage  pas  notre 
manière  de  voir,  relative  à  Tinfluence  des  radicaux  néga- 
tifs; pour  lui  les  exaltations  sont  dues  au  voisinage  de  la 
double  liaison  et  de  groupements  non  saturés.  Sans  vouloir 
répondre  ici  à  M.  Brûhl,  il  nous  semble  que  ce  savant 
pousse  beaucoup  trop  loin  la  généralisation  ;  il  est  amené 
ainsi  à  attribuer  le  caractère  non  saturé  à  des  groupements 
tels  que  OH,  CN,  NH^  NO*  (»). 


(*)  Le  dénuminatcur  représente  Pécari  de  la  molécule  lype  (a-cyano- 
^-élhoxycrotoDate  d'étbyle)  par  rapport  à  la  forme  cétonique. 
(^)  BrOhl,  Berichte,  t.  XL,  1907,  p.  878  et  ii53. 
(^)  Voir  MiGiiAEL,  Ber.,  t.  XLl,  1908,  p.  927. 
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Il  résulte  de  ce  présent  travail,  ainsi  que  de  nos  écrits 
antérieurs  relatifs  à  la  réfraction  de  certains  composés  da 
camphre  (')  et  aux  corps  isonitrosés  '(^),  qu'il  existe  un 
grand  nombre  de  molécules  dont  on  ne  peut  pas  calculer 
la  réfraction  à  Paide  des  modules  ordinaires  (on  trouvera 
l'indication  de  beaucoup  de  ces  corps  dans  les  Mémoires 
précités  de  Brûhl).  Dans  tous  ces  divers  cas,  nous  sommes 
d'avis  qu'on  ne  doit  pas  procéder  d'une  façon  absolue, 
mais  au  contraire  par  comparaison.  Après  avoir  étudié 
l'une  de  ces  molécules,  on  lui  fera  subir  nn  changement 
peu  important,  et  l'on  comparera  la  nouvelle  réfraction 
avec  Tancienne  et  avec  celle  d'autres  composés  connus, 
ayant  subi  les  mêmes  modifications. 

En  opérant  ainsi  nous  nous  renseignerons  beaucoup 
plus  sûrement  que  par  des  calculs  quelque  peu  arbitraires 
tendant  à  fixer  la  valeur  de  la  réfraction  de  tel  élément 
ou  de  tel  radical  dans  d'innombrables  cas  particuliers. 

Dans  les  Tableaux  I,  II,  etc.,  p  représente  le  poids  du 
corps  contenu  dans  loo^  de  solution;  d\^  la  densité  de 
cette  solution  à  la  température  t  rapportée  au  vide  et  à 
l'eau  à  4*^^  N/,  sa  normalité  exacte  à  ^;  a,  D,  ^  et  y  sont 
les  indices  pour  ces  différentes  raies.  Au-dessous  de 
chaque  indice  (exemple  :  1,491 5)  figure  la  réfraction  spé- 
cifique du  corps  dissous  (exemple  :  0,2397). 

Les  Tableaux 1 6{5^  II  bis,  etc.,  nous  donnent  les  réfrac- 
tions moléculaires  M»,  M^,  etc.,  du  corps  dissous,  cal- 
culées à  l'aide  des  nombres  des  Tableaux  I,  II,  etc.,  les 
dispersions  moléculaires  My — Ma,  ainsi  que  les  valeurs 
théoriques  calculées  avec  les  modules  de  Conradj  (raie  D) 
et  de  Briihl  (raie  a  et  dispersion). 


(  »  )  A.  Haller  et  P.-Th.  Muller,  Compter  rendus,  t.  CXXVÏII,  1899, 
p.  iS^o. 

(^)  P.-Th.  Muller  et  Ed.  Bauer,  /.  de  Ch.phys,,  1. 1,  1908,  p.  190. 


***"** """-"^—"-^^"i-a  in ruljijuji. 
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ACTION  DU  L  ACIDE  IIYPOIODRIIX  NAISSANT 
SUR  LKS  ACIDES  NON  SATURÉS.  LACTONBS  IODÉES; 

Par  m.  J.  BOUGAULT. 


CHAPITRE  I. 

Comme  suite  au  travail  paru  dans  ce  Recueil  (*)où  j'ai 
étudié  l'action  de  l'acide  hypoiodeux  naissant  (produit 
par  I  et  par  HgO  en  présence  d'eau)  sur  quelques  car- 
bures non  saturés,  estragol,  styrolène,  anéthol,  etc.,  je  me 
suis  proposé  d'appliquer  la  même  réaction  à  d*autres  com- 
posés non  saturés,  et,  en  particnlier,  aux  acides  renfer- 
mant une  liaison  éthjlénique. 

Je  me  suis  adressé  d'abord  aux  acides  monobasiques 
ne  contenant  qu'une  seule  liaison  éthylénique  et  j'ai  étu- 
dié le  mode  de  réaction  de  l'acide  hypoiodeux  sur  les 
divers  groupes  de  ces  acides  différant  entre  eux  par  la  po- 
sition de  la  liaison  éthylénique.  J*ai  ensuite  cherché 
quelle  variation  pouvait  apporter  dans  les  résultats,  la 
présence  dans  l'acide,  soit  de  plusieurs  liaisons  éthylé- 
niques,  soit  d'un  groupement  cétonique,  soit  d'un  grou- 
pement alcoolique. 

En  dernier  lieu,  j'ai  appliqué  cette  même  réaction  à  un 
acide  acétylénique  :  l'acide  phénylpropiolique. 

I.  —  Acides  monobasiques  monoêthtléniques. 

Le  mode  d'action  des  divers  réactifs  sur  les  acides  mo- 
noéthyléniques  isomères  est  assez  diflerent,  comme  on  sait, 
suivant  les'positions  respectives  attribuées,  dans  les  for- 


(M  -4/1/1.  de  Ckim.  et  de  Phys.,  7*  série,  t.  XXV,  1902,  p.  483  à  574. 
jimn.  de  Chim,  etdePhy:,  8*  lérie,  t.  XIV.  (Juin  1908.  )  lO 
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mules  de  constitution,  au  carboxjle  et  à  la  double  liaison. 
On  pouvait  s'attendre  également  à  ce  que  l'acide  hjpoio- 
deux  donnât  des  résultats  didérents  avec  les  divers 
groupes  d'isomères  :  il  en  est  bien  ainsi  en  effet. 

a.  Acides  à  liaison  éthylénique  a^.  —  Ces  acides,  de 
formule  générale  R  —  CH  =  GH  —  CO^H,  ne  fixent  pas 
d'une  façon  stable  l'acide  hjpoiodeux,  tout  au  moins 
dans  les  conditions  de  nos  expériences,  soit  en  faisant 
agir  I  et  HgO  sur  la  solution  éthérée  de  l'acide,  soit  en 
faisant  agir  l'iode  sur  la  solution  aqueuse  du  sel  de  sodium. 
S'il  j  a  fixation,  le  composé  d'addition  est  détruit  dans 
la  suite  des  traitements  faits  dans  le  but  de  Tisoler,  car 
on  retrouve  l'acide  initial  inaltéré. 

Les  acides  suivants  ont  été  essayés  et  ont  fourni  le  ré- 
sultat négatif  indiqué  : 

Acide  isohydrosorbinique GH»-  GH«—  CH«  —  CH  =  CH  -  C0«  H 

»      cinnamique C*H'  — GH=CH  —  GO*  H 

»      méthylcinnamiquc G«H»-  G(GH>)  =  GH  -  GO«H 

»     /,.-méthoxycinnamique. .  GH»  O  —  G«  H*  —  CH  =  CH  -  GO»  H 
»      hydropipérique  (  «P). .  . .  GH«0*— C^H»— CH»--GH«— CH=CH-CO«H 
»      hydrocinnamylidène  acé- 
tique (ex?) C«H8-  GH«-GH«-CH  =  CH  — CO«H 


ce 


6.  Acides  à  liaison  éthylénique  aa'.  —  Les  acides  de 

groupe  (  R— ce  p^jj„  I,  qui  présentent,  avec  ceux 

du  groupe  précédent,  cette  particularité  d'avoir  leur 
double  liaison  rattachée  au  carbone  le  plus  voisin  du  groupe 
carboxyle,  se  comportent  exactement  comme  eux,  au 
point  de  vue  qui  nous  occupe  :  ils  ne  fixent  pas  l'acide 
hypoiodeux  et  se  retrouvent  inaltérés.  Acides  essayés  : 


Acide  a-méthènebutanoYque CH»  —  CH*  —  G<(j^^j  ^ 

9     a-méthènehexanoïque CH»—  CH*-  CH«-  CH*—  ^\qoI^ 


ACTION    DE   l'acide    HYPOIODEUX    NAISSANT.  I  i^ 

»     a-mélhène-Y-méthylbutanoïque.     (CH*)'=  CH  —  G>^  '    ^  . 

1     atropique ^*^*~"^\CO«H 

•    /^.-méthoxyatropique  (  »  ) CH»  O  -  €•  H*  -  G^^qÎ  y^ 

c.  Acides  à  liaison  éthylénique  Py.  —  Ces  acides, 
ainsi  que  les  acides  à  liaison  yS,  présentent  un  intérêt 
tout  particulier.  Ils  fixent  immédiatement  Tacide  hypo- 
iodeux  en  donnant^  sans  doute,  d'abord  un  produit  d'ad- 
dition 

R  ^  CH  OH  -  GH I  —  CH«  —  GO«H, 

lequel  se  lactonise  immédiatement,  et  l'on  obtient  comme 
produit  unique  une  lactone  iodée 

R  _  CH  —  CH  I  -  CH«  —  CO. 

({ 1 

Je  reviendrai  plus  loin  sur  l'étude  détaillée  de  ces  lac- 
tones  iodées  en  insistant  sur  l'intérêt  qu'elles  présentent 
pour  la  caractérisa tion  des  acides  éthyléniques  ^y,  leur 
purification,  leur  séparation  d'avec  les  acides  isomères 
autres  que  les  acides  yS. 

Les  acides  étudiés  dans  ce  groupe  seront  indiqués  à 
l'étude  spéciale  des  lactones  iodées. 

d.  Acides  à  liaison  éthylénique  yS.  —  Ces  acides  se 
comportent  rigoureusement  comme  ceux  du  groupe  pré- 
cédent et  ne  peuvent  en  être  distingués  par  cette  réac- 
tion :  ils  donnent  eux  aussi,  et  dans  les  mêmes  conditions, 
des  lactones  iodées.  Il  est  à  remarquer  ici  que,  tandis  que 
les  acides  éthyléniques  ^y  ne  peuvent  donner  qu'une  seule 
lactone  iodée,  les  acides  y2  pourraient  théoriquement  en 


(')  Cet  acide  nouTeau  que  j'ai  obtenu  récemment  à  partir  de  l'acide 
/y.-méthoxyatrolactique   sera  décrit  d^ns  une  9utre  Note,  )1  fond  k 
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donner  deux 

(I)  K  —  CH  ~  CHI  -  CH«  —  CH«  -  CO 

6 I 

et 

(H)  R  —  CU\  —  eu  —  CH»  —  GH«  —  CO, 

6 I 

suivant  le  mode  de  fixation  de  Tacide  hjpoiodeux  sur  la 
double  liaison. 

En  fait,  je  n'ai  jamais  observe  que  la  formation  d'une 
seule  lactone  iodée  et,  étant  donné,  la  plus  grande  facilité 
de  fermeture  de  la  chaîne  en  S,  et,  d'autre -part,  l'analogie 
de  propriétés  constatées  entre  les  lactones  iodées  des 
acides  Py  et  yS,  il  est  naturel  de  leur  attribuer  des  for- 
mules analogues;  il  est  donc  vraisemblable  que  la  for- 
mule (I)  doit  être  attribuée  aux  lactones  iodées  obtenues 
avec  les  acides  yS.  Toutefois,  cette  formule  n'a  pas  été 
démontrée  expérimentalement. 

Ces  lactones  iodées  seront  étudiées  plus  loin  avec  celles 
dérivées  des  acides  éthvléniques  py. 

e.  Acides  à  liaison  éthy  lé  nique  plus  éloignée  du 
groupement,  —  Ces  acides,  traités  en  solution  éthérée 
par  l'iode  et  l'oxyde  jaune  de  mercure,  fixent  Tacide  hy- 
poiodeux  en  donnant  des  acides  de  formule  générale  : 

R-CHOH—    CHI    — (CH*)«  — CO«H, 
R—    CHI   — CHOH-(CH«)«  — CO»H. 

Je  n'ai  obtenu  cristallisé  aucun  de  ces  acides  alcools 
iodés  ;  ils  sont  liquides,  assez  altérables  à  l'air  et  à  la  lu- 
mière, avec  mise  en  liberté  d'iode  :  je  ne  les  ai  pas  étu- 
diés spécialement  jusqu'ici. 
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II.  —  Acides  monobasiques  contenant  deux  liaisons 

ÉTHYLÉNIQUES   CONJUGUÉES. 

Après  les  acides  à  fonction  simple  et  monoéthylénîques, 
j'ai  étudié  quelques  acides  diéthjrléniques  ayant  leurs 
doubles  liaisons  aussi  voisines  que  possible,  c'est-à-dire 
possédant  deux  doubles  liaisons  conjuguées  : 

—  CH  =  CH— CH  =  CH- 

Les  résultats  ont  été  différents  suivant  la  position  du 
système  des  deux  doubles  liaisons  dans  la  chaîne  car- 
bonée. 

Lorsque  le  système  des  liaisons  conjuguées  est  aussi 
voisin  que  possiblei  du  groupement  CO^H,  on  a  des 
acides  de  formule  générale 

R  —  CH  =  CH  -  CH  =  GH  —  COMI. 

De  tels  acides  qui,  théoriquement  pourraient  donner 
une  lactone  iodée  de  formule 

(III)  R  -  CH  —  GUI  -  CH  =  CH  —  GO, 

6 I 

ne  réagissent  pas   et  se   retrouvent  inaltérés  à  la  fin  du 
traitement. 

Trois  acides  de  cette  forme  ont  été  essayés  avec  les 
mêmes  résultats  négatifs  : 

L*acide  cinnamylidène  acry- 
lique   G*  H»  —  CH  =  CH  -  CH  =  CH  —  COMI 

L'acide  pipérique GH«0«  =  G«H5  — CH  =  GH  — CH  =  CH  — GO'H 

L'acide  phénylcinnamylidène 

acrylique G«H»  -  CH  =  CH  —  CH  =  G  —  CO»H 

CMi5 

Cette  inactivité  n*esl,  du  reste,  pas  due  à  la  présence 
des  doubles  liaisons  conjuguées,  car  Tacide  cinnaményl- 
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isocro  tonique 

C«H»  —  GH  =  CH  —  CH  =  GH  —  GH*  —  GO«H, 

qui  possède  également  ce  système  de  doubles  liaisons, 
donne  une  lactone  iodée.  Elle  paraît  attribuable  plutôt  à 
la  présence  d'une  double  liaison  dans  la  chaîne  lactonique 
possible  [formule  (III)]. 

Fil.  —  Acides  monoéthtlbniqubs  (^y)  ^'^  «-cetoniques. 

Ce  qui  paraît  confirmer  Thypothèse  qui  vient  d'être 
émise  c*est  qu'un  autre  groupe  d'acides  possédant  égale- 
ment un  système  de  doubles  liaisons  d'une  nature  diffé- 
rente : 

-GH  =  GH  — G  — 

il 
O 

se  comporte  d'une  façon  semblable  lorsque,  par  suite  de 
la  position  du  système  diéthylénique,  l'une  des  doubles 
liaisons  doit  faire  partie  de  la  chaîne  lactonique  possible, 
tels  sont,  par  exemple,  les  acides  de  formule  générale  : 

R  —  GH  =  GH  -  GO  -  G0« H. 

L'acide  hypoiodeux  naissant  ne  donne  pas  de  lactones 
iodées  avec  de  tels  acides. 
Acides  étudiés  : 

Acide  benzalpyruYique G«H»— GH  =  GH  —  GO  —  CO'H 

«      pipéronaipyruvique GH*  O»  =  G*  H»  —  GH  ==  GH  —  GO  -  WH 

»      anisalpyruvique GH»"o  —  G«  H*  -  GH  =  GH  —  GO  -  CO«fl 

»      cinnamaipyru  vique G»  H* — GH  ==  GH— GH  =  GH  —  C0-CO»H 

»      furfuraipyruvique G*H»0  —  GH  =  GH  —  GO  —  CO»H 

»      p.-méthoxyhydratropaipy- 

•  ru.n     rm.     p„/GH=GH-CO-WB 

ruvique GH»0— G«H*— GH<  ^ 

A  la  vérité,  ces  acides  se  décomposent  lorsqu'on  fait 
agir  l'iode  sur  leurs  sels  de  sodium  dans  le  but  d'obtenir 
les  lactones  iodées  :  on  observe  un  précipité  d'iodoforme 
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et  la  formation  de  Faldéhyde  qui  a  servi  de  point  de  dé- 
part pour  la  préparation  de  Tacide  (par  condensation  avec 
l'acide  pyruvique).  On  pourrait  donc  penser  que  cette 
décomposition  est  la  cause  delà  non-formation  de  lactones. 
Mais  il  faut  observer  que  la  précipitation  des  lactones 
iodées  est  instantanée,  tandis  que  la  décomposition  des 
acides  ne  se  manifeste  qu'au  bout  d'un  temps  appréciable, 
souvent  lo  à  i5  minutes.  Il  y  a  donc  lieu  de  penser  que, 
si  la  formation  de  lactones  était  possible,  elle  précéderait 
la  décomposition  et  peut-être  s'y  opposerait;  dans  tous 
les  cas  on  devrait  observer  un  précipité  immédiat,  ce  qui 
n'a  pas  lieu. 

IV.  —  Acides  monobthtléniques  (^y)  ^^  «-alcooliques. 

Mais  si  les  acides  précédents  perdent  leur  double  liaison 
ce  tonique  par  hydrogénation  convenable  et  transformation 
en  fonction  alcoolique,  ils  recouvrent  la  propriété  de 
donner  des  lactones  iodées  en  fixant  l'acide  hypoiodeux. 
C'est  ce  qui  a  été  constaté  avec  les  différents  acides  a-cé- 
toniques  qui  viennent  d^étre  nommés  et  qui  ont  été  con- 
vertis par  hydrogénation  en  acides  a-alcools  correspon- 
dants. 

Les  lactones  iodées  obtenues  seront  décrites  plus  loin. 

V.  —  Acides  cylco-éthyléniques. 

J'ai  commencé  l'étude,  au  même  point  de  vue,  des 
acides  non  saturés  possédant  leur  liaison  éthylénique 
dans  une  chaîne  fermée^  et  dont  les  acides  tétrahydro- 
benzoïques  nous  offrent  un  exemple.  Ce  travail  n'est  pas 
assez  avancé  pour  que  j'en  puisse  donner  les  détails  main- 
tenant; je  puis  dire  cependant  que  dans  les  cas  étudiés 
les  réactions  observées  sont  différentes  de  celles  observées 
avec  les  acides  à  liaison  éthylénique  dans  une  chaîne  li- 
néaire. J'espère  en  donner  bientôt  quelques  exemples. 
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VI.  —  Acides  acbttléniqubs. 


L^acide  phénylpropiolique  qui  est  jusqu'ici  le  seul  acide 
acétylénique  auquel  j'ai  appliqué  la  réaction  qui  nous 
occupe,  s'est  comporté  d'une  façon  très  spéciale.  Quaud 
on  ajoute  à  une  solution  de  phénjlpropiolate  de  sodium 
suffisamment  concentrée  une  solution  d*iode  dans  l'iodure 
de  potassium,  il  se  forme  au  bout  de  peu  de  temps  une 
cristallisation  abondante  du  sel  de  sodium  du  diiodure 
de  l'acide  phénylpropiolique 

C«H»— CI  =  CI  — CO«H. 

C'est  même  là  je  crois  le  mode  de  préparation  le  plus 
commode  de  cet  acide  déjà  connu. 

Des  nombreux  acides  que  j'ai  soumis  à  Faction  de  l'acide 
hjpoiodeux,  deux  seulement  font  exception  aux  règles 
exposées  ci*dessus.  Ce  sont  l'acide  ^benzallévulinique 

et  l'acide  cinnaménylparaconique 

CO*II 
I 
C*H5—  CH  =  CH  -  Cn  —  CH«—  CH*—  CO, 

a 

O 


qui  ne  donnent  pas  de  lactone  iodée.  Quelle  est  la  cause 
de  ces  exceptions?  Je  Tignore  pour  le  moment. 

CHAPITRE  II. 

I.  —  Action  db  l'iode  et  de  l'oxtde  jxvse  de  meecube 

SCR  LES  ACIDES  ÉTHTLÉNIQCES. 

Le  mode  opératoire  suivi  est  celui  que  j'ai  déjà  indiqué 
pour  d'autres  composés  éthvléniques  dans  un  autre  travail 
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publié  dans  ce  Recueil  (^).  J'en  rappelle  les  principaux 
points. 

On  dissout  iR  d'acide  dans  lo*^™*  d'éther  saturé  d'eau. 
On  ajoute  à  la  solution  l'iode  et  l'oxyde  en  léger  excès  par 
rapport  aux  proportions  indiquées  par  l'équation  suivante  : 

•2AC.-+-  41  -h  HgO  -+-  H»0  =  2(  Ac.  lOH)  -H  Hgl«. 

On  laisse  en  contact  24  heures;  au  bout  de  ce  temps  on 
filtre.  Après  s'être  débarrassé  de  l'excès  d'iode,  qui  colore 
toujours  fortement  l'éther,  par  la  quantité  nécessaire  d'a- 
cide sulfureux,  on  distille  l'éther.  On  traite  le  résidu  par 
une  solution  aqueuse  d'iodure  de  potassium  qui  dissout  le 
biiodure  de  mercure. 

Le  produit  de  la  réaction  est  ensuite  traité  différemment 
suivant  l'acide  dont  on  est  parti ,  et  par  suite  la  nature  du 
composé  qui  a  pris  naissance. 

Je  ne  m'étendrai  du  reste  pas  sur  ces  traitements  parce 
que,  dans  ce  Travail,  c'est  surtout  des  lactones  iodées  que 
je  vais  m'occuper,  et  ces  lactones  iodées  je  les  obtiens  par 
une  autre  méthode  plus  facile  à  mettre  en  pratique  et  plus 
avantageuse,  qu'il  s'agisse  simplement  de  la  préparation 
des  lactones  iodées,  ou  de  la  séparation  des  acides  ^y  et 
yS  d'avec  les  acides  isomères  ou  autres  non  susceptibles 
de  donner  des  lactones  iodées.  Cet  autre  procédé  repose 
sur  l'action  de  l'iode  sur  les  sels  alcalins  des  acides  orga- 
niques. 

H.  —  Action  de  l'iode  sur  les  sels  alcalins 

DBS  ACIDES  ORGANIQUES. 

Etant  donné  d'une  part  l'insolubilité  des  lactones  iodées 
dans  l'eau  et  dans  les  solutions  aqueuses  des  carbonates 

(*)  Ann.  de  Chim,  et  de  Phys.,  7*  série/ 1.  XXV,  1902,  p.  55o. 
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alcalins,  d'autre  pari  la  formation  admise  d'acide  hypoio- 
deux  par  l'action  de  l'iode  sur  les  sels  alcalins  en  présence 
de  l'eau,  j'ai  pensé  qu'il  suffirait  de  faire  agir  l'iode  sur 
la  solution  aqueuse  du  sel  de  sodium  d'un  acide  éthjlë- 
nique  ^y  ou  yS  pour  réaliser  la  formation  de  la  laclone 
iodée  ;  cette  dernière,  par  son  insolubilité,  devait  s'éliminer 
du  champ  de  la  réaction,  et  l'on  pouvait  espérer  obtenir 
ainsi  la  transformation  intégrale  de  l'acide  en  lactone 
iodée. 

C'est  ce  que  l'expérience  a  pleinement  confirmé.  J'ai 
ainsi  réalisé,  sous  une  forme  remarquablement  simple,  un 
procédé  de  séparation  des  acides  ^y  et  yo  bien  supérieur 
comme  précision  et  facilité  d'exécution  à  ceux  connus 
jusqu'ici  ;  nous  reviendrons  dans  la  suite  sur  ses  applica- 
tions spéciales. 

Lorsque  j'ai  fait  connaître  ce  procédé  (*),  j'avais  indiqué 
de  dissoudre  l'acide  dans  un  excès  de  carbonate  de  sodium  ; 
j'ai  reconnu  depuis  que  cet  excès  est  absolument  inutile 
et  bien  plus,  qu^il  est  nuisible  s'il  est  trop  considérable; 
avec  certains  acides,  en  présence  d'un  très  grand  excès 
de  carbonate  de  sodium  il  n'y  a  plus  aucune  précipitation 
de  lactone  iodée.  Il  est  donc  utile  de  n'employer  que  la 
quantité  d'alcali  strictement  nécessaire  à  la  neutralisation 
de  l'acide. 

Voici  du  reste,  avec  tous  les  détails,  le  mode  de  prépa- 
ration de  la  lactone  iodée  obtenue  avec  l'acide  a-hydropi- 
périque,  mode  de  préparation  qui  s'applique  à  l'obtention 
de  toutes  les  autres  lactones  iodées,  tout  au  moins  à  celles 
qui  sont  susceptibles  de  cristalliser. 

Dans  un  vase  à  large  ouverture  on  met  4^,4o  ( >""*') 
d'acide  a-hydropipérique  qu'on  additionne  de  la  quantité 
de  carbonate  de  sodium  strictement  nécessaire  pour  la 
saturation  et  l'on  dissout  le  tout  dans  5o^*'  d*eau.  On  ajoute 

(').  Comptes  rendus^  t.*  CXWIX,  1904.  p.  ^^. 
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à  cette  solution  78,62  (3"^)  d'iode  dissous  dans  de  Tiodure 
de  potassium  (*). 

Immédiatement  après  l'addition  d'iode  la  liqueur  se 
trouble  et  il  se  fait  un  précipité  d'abord  sirupeux  noirâtre. 
On  laisse  en  repos  24  heures.  Au  bout  de  ce  temps  le 
précipité  est  généralement  cristallisé  et  la  liqueur  surna- 
geante contient  un  excès  d'iode  et  est  parfaitement  lim- 
pide. 

On  décante  sur  un  filtre.  Le  précipité  est  d'abord  lavé 
avec  un  peu  d'eau,  puis  on  le  retire  du  vase  aussi  com- 
plètement que  possible  et  on  le  triture  dans  un  mortier 
avec  une  solution  étendue  de  sulfite  neutre  de  sodium  et 
de  carbonate  de  sodium.  Lorsque  la  poudre  a  perdu  sa 
couleur  noirâtre  et  est  devenue  blanc  jaunâtre,  on  la  lave 
une  dernière  fois  à  l'eau.  Le  produit  ainsi  obtenu,  une  fois 
séché,  représente  à  fort  peu  près  la  quantité  théorique  de 
lactone  iodée,  soit  6^,92. 

Pour  l'obtenir  chimiquement  pur,  il  suffit  d'opérer  une 
cristallisation  dans  l'alcool  à  •^.  On  dissout  les  6^,92 
dans  5o°™'  d'alcool  à  ^  bouillant;  par  refroidissement  la 
presque  totalité  de  la  lactone  iodée  se  dépose  cristallisée 
et  parfaitement  pure. 

Observations  relatives  à  cette  préparation.  —  a.  A  la 
rigueur  il  n'est  pas  indispensable  que  l'acide,  qui  sert  à  la 
préparation  de  la  lactone,  soit  préalablement  transformé 
en  sel  de  sodium  pour  rendre  possible  la  formation  de  la 
lactone  iodée.  L'iode  seul,  agissant  en  présence  de  l'eau, 
suffit  pour  arriver  à  ce  résultat.  Evidemment  cela  doit 
tenir  à  la  formation  d'une  petite  quantité  d'acide  hypoio- 
deux  par  la  réaction  de  l'iode  sur  l'eau.  Une  expérience 

(*)  La  solution  d'iode  dans  Kl  est  ainsi  préparée  : 

Iode 25' 

Kl 4o«5 

Eau,  quantité  suffisante  pour  laôcm* 
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réalisée  avec  l'acide  hydrocinnamylidène  acétique  (py)  '^ 
prouve  très  nettement.  Il  convient  de  dire  que,  parmi  les 
acides  insoluble  dans  l'eau,  cet  acide  se  prête  particu- 
lièrement bien  à  cet  essai,  car,  ayant  un  point  de  fusion 
peu  élevé  (3i**),  il  reste  facilement  en  surfusion,  ce  qui 
rend  son  contact  avec  l'eau  plus  intime. 

o^,  5o  environ  de  cet  acide  ont  été  fondus  par  léger 
chauffage  au  bain-marie  puis  additionnés  de  lo^*^'  d'eau  et 
de  i^,  5o  d'iode  dissous  dans  l'iodure  de  potassium.  On  a 
laissé  en  contact  pendant  plusieurs  jours  en  agitant  chaque 
jour  fréquemment.  Peu  à  peu  le  produit  insoluble  a  com- 
mencé à  cristalliser  et  finalement  s'est  transformé  totale- 
ment en  lactone  iodée  identique  à  celle  obtenue  instanta- 
nément par  action  de  l'iode  sur  le  sel  de  sodium  du  même 
acide  hydrocinnamylidène  acétique  (Py)* 

Il  est  bien  évident  qu'un  tel  mode  de  préparation  n'est 
pas  pratique;  surtout  avec  des  acides  cristallins  et  inso- 
lubles dans  l'eau,  l'opération  serait  interminable.  Mais  il 
était  intéressant  de  faire  remarquer  la  formation  possible 
de  lactone  iodée  par  la  seule  action  de  l'iode  en  présence 
de  l'eau. 

6.  Il  importe  de  n'employer  que  la  quantité  de  carbo- 
nate de  sodium  strictement  nécessaire  pour  la  saturation 
de  l'acide.  J'ai  observé,  en  effet,  depuis  ma  première  Com- 
munication sur  ce  sujet  (*),  que  le  sel  de  sodium,  sans 
excès  de  carbonate  de  sodium,  se  convertit  intégralement 
en  lactone  iodée,  et  qu'au  contraire  un  excès  de  carbonate 
de  sodium,  dès  qu'il  est  un  peu  notable,  diminue  le  ren- 
dement en  lactone  iodée.  En  présence  d'un  grand  excès 
de  carbonate  de  sodium,  la  réaction  marche  dans  un  sens 
tout  différent,  il  peut  ne  pas  se  former  trace  de  lactone 
iodée.  J'ai  encore  observé  avec  certains  acides  py  des 
réactions  plus  compliquées,  sur  lesquelles  je  reviendrai 


(  *  )  Comptes  rendus,  t.  CXXXIX,  1904,  p.  864. 
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plus  tard,  mais  qui  ne  se  produisent,  il  est  vrai,  que  dans 
des  cas  spéciaux. 

Donc,  première  précaution,  ne  pas  employer  un  excès 
de  carbonate  de  sodium.  On  peut,  cependant,  pour  éviter 
d'avoir  recours  à  une  saturation  exacte,  remplacer  le  car- 
bonate de  sodium  par  le  bicarbonate  qui  ne  présente  pas 
les  mêmes  inconvénients.  Ce  sel,  même  à  des  doses  dix  fois 
plus  considérables  que  celle  nécessaire  à  la  saturation  de 
l'acide,  n'empêche  pas  la  formation  de  la  lactone  iodée  et 
ne  diminue  pas  le  rendement. 

c.  Il  peut  arriver,  lorsqu'on  opère  en  solution  rigou- 
reusement neutre,  que  le  précipité  contienne  d'autres  pro- 
duits que  la  lactone  iodée  cherchée.  Ou  peut  y  rencon- 
trer en  particulier  des  acides  faibles,  comme  le  sont 
certains  acides  élhyléniques  (a^)  et  des  acides  diélbylé- 
niques  tels  que  les  acides  pipériqiie,  cinnamjlidùneacry- 
liqiie,  etc.  Ce  fait  tient  évidemment  à  la  réaction  acide 
due  à  la  formation  d'acide  hj'poiodeux  au  contact  de  l'iode 
et  de  l'eau.  De  telle  sorte  qu'il  ne  faudrait  pas  conclure 
nécessairement  à  la  présence  d'un  acide  Py  ou  y5  par  le 
seul  fait  d'une  précipitation.  Mais  ces  précipités  consti- 
tués par  des  acides  libres,  outre  qu'ils  ne  se  forment  ja- 
mais insUntanénieni  comme  les  lactones  iodées,  mais  seu- 
lement au  bout  d'un  temps  assez  long  et  que  leur  dépôt 
croît  très  lentement,  se  distinguent  encore  facilement  par 
leur  redissolution  très  aisée  dans  les  solutions  étendues 
de  carbonate  de  sodium. 

C'est  pour  débarrasser  le  précipité  de  lactone  iodée  de 
la  présence  possible  de  tels  acides  que  je  recommande 
plus  haut  de  laver  an  carbonate  de  sodium  le  précipité  de 
lactone,  en  même  temps  qu'au  sulfile  pour  enlever  l'iode. 

L'emploi  de  bicarbonate  de  sodium,  dont  on  peut  ajou- 
ter un  excès,  pare  à  cet  inconvénient. 

d.  Un  certain  nombre  de  lactones  iodées  sont  suscep- 
tibles de  se  combiner  à  un  excès  d'iode,  pour  donner  des 
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combinaisons  molécidaires  relativement  stables  qui  con- 
stituent des  liquides  épais^  noirâtres,  difficiles  à  mani- 
puler ;  ces  combinaisons  prennent  naissance  dans  la  pré- 
paration des  lactones  lorsqu'on  emploie  un  trop  grand 
excès  d'iode.  Elles  paraissent  formées  par  Punion  d*une 
molécule  d'iode  à  une  molécule  de  lactone  iodée,  comme 
l'indique  l'expérience  suivante  : 

iB  de  la  lactone  iodée  (  p.  f.  83**)  préparée  avec  l'acide 
hydrocinnamj^lidèneacétique  ^y  (^^'^  P*  171  )  a  été  mise 
en  contact  avec  une  solution  de  2^  d'iode  dans  4^  d'iodure 
de  potassium  et  lo^*"'  d'eau.  Aussitôt  la  lactone  s'est  liqué- 
fiée, a  absorbé  de  l'iode  et  s'est  convertie  en  un  sirop 
noir,  épais.  Après  24  heures,  l'iode  ayant  été  dosé  dans 
une  partie  du  liquide  surnageant,  il  a  été  constaté  que  la 
lactone  avait  absorbé  environ  2*^  d'iode  par  molécule. 

Le  corps  ainsi  obtenu  n'est  que  lentement  décomposé 
par  les  solutions  de  sulfite  ou  de  bisulfite  de  sodium,  mais 
les  dissolvants  de  l'iode  :  alcool,  éther,  etc.,  le  dissocient 
rapidement  et  permettent  au  sulfite  d'absorber  l'iode  ainsi 
séparé  et  de  régénérer  la  lactone  iodée. 

La  formation  de  tels  composés  ne  présente  que  des 
inconvénients  ;  on  l'évite  en  employant  au  plus  3*^  d'iode 
par  molécule  d'acide  à  convertir  en  lactone  iodée. 


m.  —  Retour  des  lactones  iodées 

AUX  ACIDES   Py   ^^  T^  Q^I  O^'T  SERVI  A   LES   PRÉPARER. 

J'ai  déjà  montré  dans  un  autre  travail  (*)  que  tous  les 
composés  d'addition  de  l'acide  hypoiodeux  avec  les  com- 
posés éthyléniques  sont  susceptibles  de  régénérer  ces  der- 
niers lorsqu'on  traite  le  composé  d'addition  par  le  zinc  et 
l'acide  acétique.  Ce  fait  très  général  a  été  confirmé  par  plu- 


(»)  Ann,  de  Chim.  et  de  Phys.,  7*  série,  t.  XXV,  1902,  p.  497. 
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sieurs  auteurs  (*).  Les  lactones  iodées,  qui  résultent  en 
réalité  de  la  déshydratation  des  acides-alcools  iodés,  pro- 
duits d'addition  de  l'acide  hypoiodeux  et  des  acides  éthylé- 
niques,  obéissent  à  la  même  règle.  Et  cette  propriété  est 
fort  avantageuse  dans  l'étude  des  acides  éthyléniques,  car 
elle  permet  de  retrouver  la  matière  première  à  peu  près 
intégralement,  ce  qui  est  appréciable  lorsque  les  acides 
coûtent  cher  ou  que  la  préparation  est  laborieuse. 

Ce  retour  aux  acides  éthyléniques  s'effectue  très  sim- 
plement et  avec  d'excellents  rendements.  Voici  la  marche 
d'une  opération  avec  la  lactone  iodée  préparée  avec  l'acide 
phénylisocrotonique,  c'est-à-dire  la  lactone  de  l'acide 
^-iodo-y-oxy-Y-phénylbutanoïque. 

A  5^  de  lactone  iodée  on  ajoute  2^  de  poudre  de  zinc 
et  25^  d'acide  acétique  cristallisable.  On  agite  ;  la  liqueur 
s'échauffe  et  la  réaction  devient  très  vive,  la  température 
s'élève  jusqu'à  8o^;  on  termine  par  un  chauffage  de  i5  mi- 
nutes au  bain*marie  bouillant.  On  enlève  la  majeure  partie 
de  l'acide  acétique  par  distillation  sous  pression  réduite  ; 
on  dilue  le  résidu  avec  20°'"*à  3o*°*  d'eau  et  l'on  agite  avec 
de  Téther  qui  dissout  l'acide  phénylisocrotonique  presque 
pur.  Une  cristallisation  dans  l'éther  avec  addition  d'éther 
de  pétrole  suffit  pour  l'obtenir  très  pur. 

Dans  le  cas  des  lactones  iodées  obtenues  avec  les  acides 
R— CH  =  GH  — CH0H-.C02H,  on  observe  au  sein 
de  la  liqueur  acétique  une  cristallisation  abondante  qui  se 
produit  pendant  la  réduction  de  la  lactone  iodée  par  le  zinc. 
Ce  précipité  n*est  autre  que  le  sel  de  zinc  de  l'acide  cher- 
ché R -^  CH  =  CH  —  CH  OH  —  CO^  H. 

Ce  sel  de  zinc,  insoluble  dans  l'eau  et  dans  l'acide  acé- 
tique, doit  être  décomposé  par  l'acide  chlorhydrique.  Il 


(*)  L.  Brunel,  Ann,  de  Chim,  et  de  Phys.,  8*  série,  t.  VI,  iqoS, 
p.  a34  et  M.  Tiffeneau,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phyê.,  8*  série,  t.  X, 
1907,  p.  i5i. 
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fournit  un  excellent  moyen  d'obtenir  les  acides  en  ques- 
tion dans  un  grand  état  de  pureté. 

Les  rendements  sont  toujours  très  élevés,  mais  non 
quantitatifs  comme  dans  le  cas  de  la  formation  des  lac- 
tones  iodées  ;  on  obtient  cependant  en  moyenne  des  ren- 
dements variant  de  ^5  à  90  pour  100  du  rendement  théo- 
rique. 

La  séparation  de  l'iode  à  Tétat  d'iodure  de  zinc  est  tou- 
jours intégrale  et  Ton  peut  utiliser  le  liquide  filtré  pour 
le  dosage  de  l'haloïde. 

La  perte  en  acide  régénéré  tient  vraisemblablement  à 
la  formation  d'une  petite  quantité  de  lactone. 

IV.  —  Application  a  la  séparation  des  acides  Py  ^"^  T^  d*avec 

LES    autres    isomères.    —     COMPARAISON    AVEC     LE     PROCÉDÉ    DE 
FiTTIG. 

Les  deux  faits  sur  lesquels  je  viens  d'insister  :  i*^  la 
formation  générale  des  lactones  iodées  insolubles  par 
l'action  de  l'iode  sur  les  sels  de  sodium  des  acides  Py  et  vo. 
2**  le  retour  aux  acides  éthyléniques  par  traitement  des 
lactones  iodées  par  le  zinc  et  l'acide  acétique,  permettent, 
comme  il  est  aisé  de  le  comprendre,  de  séparer  facile- 
'ment  les  acides  Py  et  yS  de  leurs  isomères  et  même  d'éva- 
luer assez  exactement  leur  proportion  dans  un  mélange. 

Cette  méthode  de  séparation  est  très  générale,  d'une 
application  remarquablement  simple  et  de  plus  d'une  très 
grande  sensibilité. 

L'exemple  suivant  en  donnera  une  idée. 

A  10  grammes  d'acide  ^-hydropipérique  (acide  a^, 
CH2  02  =  C«H»  — CH^-CH^  — GH  =  CH  — CO=^H)j'ai 
ajouté  10  centigrammes  d'acide  a-hydropipérique  (acide 
Py,CH202  =  C«H3  — CH^-CH  =  GH-CH2  — GO^H). 
Après  addition  de  100^°^'  d'eau  et  saturation  par  le  bicar- 
bonate de  sodium,  jai  additionné  le  tout  d'un  léger  excès 
de  solution   d'iode   dans  l'iodure  de  potassium.  Il  s'est 
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Ibrmé  immédiatemcnl  un  précipité.  Ce  précipité,  recueilli 
après  24  heures,  lavé  avec  une  solution  diluée  de  car- 
bonate et  de  sulfite  de  sodium,  pesait  o^,  12,  et  après  cris- 
tallisation dans  Falcool  j'obtenais  beaucoup  plus  de  cris- 
taux qu'il  ne  m'en  fallait  pour  prendre  le  point  de  fu- 
sion et  constater  que  le  produit  fondait  bien  à  io3*^-io4'') 
point  de  fusion  de  la  lactone  iodée  préparée  avec  l'acide 
a-hjdropipériqne  (liaison  éthjlénique  py). 

En  dehors  des  méthodes  générales  de  cristallisation  des 
sels  et  des  acides  dans  les  différents  dissolvants,  méthodes 
dont  on  connaît  toute  l'imperfection  et  le  peu  de  spécificité 
quand  il  s'agit  surtout  d'acides  isomères,  on  ne  connaissait 
qu'une  seule  méthode  applicable  à  la  séparation  des 
acides  ^y  et  yo  d'avec  leurs  isomères  :  c'est  le  procédé 
Filtig,  basé  sur  la  formation  des  lactones  sous  l'influence 
de  l'acide  sulfurique. 

Ce  procédé  très  intéressant  a  rendu  de  grands  services 
à  son  auteur  dans  sa  magistrale  étude  des  lactones;  elle  a 
été  fréquemment  employée  depuis  par  de  nombreux  chi- 
mistes. Mais  il  nous  sera  facile  de  nous  rendre  compte 
que  la  nouvelle  méthode  que  je  propose  aujourd'hui  est 
beaucoup  plus  avantageuse  que  celle  de  Fittig. 

Rappelons  d'abord  en  quoi  consiste  cette  dernière. 
Fittig  conseille  d'opérer  comme  suit  (*)  : 

On  mesure  exactement  des  volumes  égaux  d'acide  sul- 
furique (D  =  1,84)  et  d'eau,  et  l'on  mélange.  On  emploie 
environ  cinq  parties  de  ce  mélange  pour  une  partie  d'acide 
non  saturé;  dans  quelques  cas  on  peut  employer  une  plus 
grande  quantité  de  mélange  acide,  mais  jamais  moins. 

On  chauffe  le  tout  dans  un  ballon  relié  à  un  réfrigérant 
à  reflux,  en  élevant  lentement  la  température,  et  lorsque 
la  température  d'ébullition  est  atteinte,  on  la  maintient 
5  minutes  en  agitant  le  mélange  avec  soin.  Dans  tous  les 

{^^Liebig's  Annalen,  t.  CCLXXXIII,  1894,  p.  54. 

Ah/i.  de  Ckim.  et  de  Phys,,  8»  série,  t.  XIV.  (Juin  1908.)  C I 
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cas  OÙ  un  acide  ^y  est  présent,  la  liqueur  prend  une  colo- 
ration jaune.  Pour  les  acides  à  poids  moléculaire  peu 
élevé,  la  liqueur  devient  limpide  et  homogène  pendant 
l'agitation  et  la  transformation  est  terminée  au  bout  de 
5  minutes.  Pour  les  acides  qui  contiennent  plus  de  7'^  de 
carbone,  la  dissolution  reste  incomplète  et  alors  il  faut 
agiter  très  fortement,  car  Tacide  a^  retient  une  partie 
du  ^v  et  empêche  sa  transformation  par  Tacide  sulfu- 
rique;  il  faut  également  maintenir  TébuUition  plus  long- 
temps. Aussi  est-il  recommandable  dans  ce  cas  d'em- 
ployer une  plus  grande  proportion  du  mélange  acide. 

L'opération  étant  terminée,  on  laisse  refroidir,  on  dilue 
avec  deux  fois  son  volume  d'eau,  on  fait  bouillir  10  mi- 
nutes au  réfrigérant  à  reflux,  et  l'on  agite,  après  refroidis- 
sement avec  de  l'éther.  L'évaporation  de  l'éther  laisse  un 
mélange  de  lactone  et  d'acide  (autre  que  ^y  ou  yS);  on 
sature  par  le  carbonate  de  sodium  qui  retient  l'acide  ;  la 
lactone  est  enlevée  à  l'éther.  L'acide  est  ensuite  régénéré 
de  la  solution  sodique  par  l'acide  sulfurique  et  distillé 
dans  un  courant  de  vapeur  d'eau. 

Tel  est  le  procédé  de  Filtig. 

En  comparant  maintenant  ce  procédé  avec  celui  à 
l'iode  qui  fait  l'objet  de  ce  Mémoire,  on  voit  aisément  : 

i"  Au  point  de  vue  opératoire  le  nouveau  procédé  ne 
le  cède  en  rien  au  premier,  au  point  de  vue  de  la  sim- 
plicité. 

9/'  Le  procédé  à  l'iode  donne  également  des  rendements 
théoriques.  Remarquons,  en  outre,  que  beaucoup  de  lac- 
tones  iodées  sont  cristallisées,  tandis  que  la  plupart  des 
lactones  simples  obtenues  par  le  procédé  Fitlig  sont 
liquides;  or,  lorsqu'on  manipule  de  faibles  quantités  de 
produit,  l'état  cristallin  est  beaucoup  plus  avantageux 
tant  pour  éviter  les  pertes  que  pour  faciliter  la  caractéri- 
sation. 

3"   Le    procédé   Fittig   n'est    applicable,    d'après    ses 
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propres  indications,  qu^aixx  acides  de  la  série  grasse.  Le 
savant  allemand  (*)  fait,  en  effet,  remarquer  qu'il  n'a 
jamais  employé  sa  méthode  à  l'acide  sulfurique  pour  la 
séparation  des  acides  non  saturés  aromatiques,  parce  que, 
s'il  est  vrai  que  ^les  acides  éthyléniques  ^y  et  yo  aroma^ 
tiques  donnent  des  lactones  sous  l'action  de  Tacide  sulfu- 
rique, cet  acide,  au  degré  de  concentration  emplojé, 
produit  des  actions  secondaires  qui  diminuent  le  rende- 
ment en  lactone,  et,  en  second  lien,  réagit  sur  un  grand 
nombre  d'acides  éthyléniques  a^  (acide  cinnamique, 
acide  phénylméthjlacrylique,  etc.)  pour  donner  des 
acides  plus  condensés.  De  telle  sorte  que  la  nature  et  la 
proportion  des  acides  à  séparer  sont  modifiées  au  cours 
du  dosage,  ce  qui  rend  ce  dernier  impraticable. 

Au  contraire,  le  nouveau  procédé  à  l'iode  s'applique  à 
l'un  et  l'autre  avec  la  même  exactitude,  avec  cette  seule 
différence  que  les  lactones  iodées  dérivées  des  acides 
éthjléniques  aromatiques  étant  toutes  cristallisées,  tandis 
qu^nn  certain  nombre  de  la  série  grasse  ne  le  sont  pas,  le 
procédé  ae  trouve  être  surtout  avantageux:  pour  les  acides 
du  premier  groupe,  ceux  auxquels  le  procédé  Fittig  n'est 
pas  applicable. 

4^  Nous  avons  vu  que  non  seulement  les  acides  de  for- 
mule générale  R  —  CH  =  CH  —  CH^— œ=»H  donnent 
des  lacioaes  iodées  et  sont  ainsi  facilement  séparés  de 
leurs  isomères  qui  n'en  donnent  pas,  mais  tout  un  autre 
groapc  d'acides  intéressants  répondant  à  la  formule  géné- 
rale R-GH=GH  — GHOH -GO^H  sont  dans  le 
même  cas,  d'où  suit  également  pour  ces  derniers  la  pos- 
sibilité d'une  séparation  par  le  même  procédé. 

Or,  pour  tous  ces  acides-alcools  non  saturés,  il  ne  sau- 
rait être  question  d'employer  le  procédé  à  l'acide  sulfu- 
rique. 

(')  Liebig'*  AnnaUn,  t.  CCLXXXIII,  1894,  p.  55  et  298. 
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Aux  doses  employées  et  même  à  dose  plus  faible,  l'acide 
sulfnrique  agit  sur  ces  acides  en  les  transformant  en  pro- 
duits divers  qui  ne  se  prêtent  pas  au  but  cberché,  savoir 
la  séparation  des  acides  R  —  CH  =  CH  —  CHOH~CO«H 
ou  leur  dosage. 

Seul  le  procédé  nouveau  que  je  propose  est  ici  appli- 
cable. 

S""  Enfin,  le  procédé  Fittig  conduit  à  des  lactones  sim- 
ples, et  ces  lactones  ne  permettent  pas  de  repasser,  par 
des  procédés  faciles  à  mettre  en  pratique,  aux  acides 
éthyléniques  dont  elles  proviennent,  ce  qui,  comme  le 
fait  remarquer  Fittig  lui-même  (*),  est  un  gros  désavan- 
tage, car  tout  acide  éthylénique  ^y  ^^^  T^  ^^ë^S^  sous  la 
forme  lactone  est  perdu  pour  la  suite  des  manipulations. 

Au  contraire,  les  lactones  iodées,  comme  je  Tai  montré 
plus  haut,  Iredonnent  très  facilement  sous  Faction  du  zinc 
et  de  Tacide  acétique,  et  avec  de  bons  rendements, 
Tacide  même  qui  a  servi  à  les  préparer,  et  cela  sans  que 
j'aie  jamais  observé  d'isomérisation  pas  plus  avec  les  lac- 
tones iodées  dérivées  des  acides  éthyléniques  ^yque  celles 
dérivées  des  acides  éthyléniques  yS.  Les  seuls  produits 
qui  accompagnent  Tacide  régénéré  sont  des  composés 
neutres  formés  en  grande  partie  de  la  lactone  simple. 

En  résumé,  le  nouveau  procédé  à  Tiode  est  beaucoup 
plus  avantageux  et  plus  général  que  le  procédé  classique 
de  Fittig,  et  je  ne  doute  pas  qu'il  ne  rende  des  services 
aux  chimistes  qui  auront  à  s'occuper  des  acides  éthylé- 
niques. 

Je  me  propose,  du  reste,  de  l'appliquer  moi-même  à 
l'étude  plus  complète  de  divers  cas  d'isomérisation  des 
acides  ^y  ^^  acides  a^  ou  autres. 

(*)  Loc.  cit. 
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CHAPITRE  III. 
Lactones    iodées. 

Les  lactones  iodées  que  j'ai  préparées  au  cours  de  ce 
Travail  appartiennent  à  la  série  grasse  et  à  la  série  aro- 
matique, mais  principalement  à  cette  dernière.  Je  don- 
nerai peu  de  détails  sur  les  lactones  iodées  de  la  série 
grasse,  que  je  n'ai  préparées  qu'en  petite  quantité;  je  me 
suis  borné  pour  la  plupart  à  constater  leur  formation  dans 
les  conditions  que  j'ai  indiquées  et  leur  retour  à  l'acide 
générateur  sous  l'action  du  zinc  et  de  l'acide  acétique. 

Les  lactones  iodées  appartenant  à  la  série  aromatique 
ont  été  l'objet  d'une  étude  plus  complète  et  seront  dé- 
crites plus  longuement. 

Je  crois  inutile,  du  reste,  pour  les  unes  ou  les  autres 
de  revenir  sur  le  procédé  de  préparation  ainsi  que  sur  le 
modus  faciendi  permettant  le  retour  à  l'acide  généra- 
teur, ces  deux  opérations  ayant  été  suffisamment  décrites 
au  début  de  cette  Note. 

J'indique  une  fois  pour  toutes  que  toutes  ces  lactones 
iodées  sont  insolubles  dans  l'eau  et  dans  les  solutions  de 
carbonates  alcalins  à  froid;  à  chaud  l'attaque  se  produit 
lentement.  Elles  se  dissolvent  facilement  à  chaud  dans  les 
solutions  aqueuses  de  lessive  de  soude  et  elles  sont  de  ce 
fait  décomposées;  l'iode  est  enlevé  intégralement.  Le 
produit  de  la  réaction  diffère,  du  reste,  suivant  les  lac- 
tones considérées;  je  l'ai  étudié  et  décrit  dans  quelques 
cas. 

L'alcool,  l'éther,  la  benzine  dissolvent  bien,  surtout  à 
chaud,  ces  lactones.  Pour  les  lactones  iodées  susceptibles 
de  cristalliser,  et  notablement  celles  de  la  série  aroma- 
tique, l'alcool  est  le  dissolvant  de  choix  pour  leur  purifica- 
tion. La  plupart,  en  effet,  sont  très  solubles  à  chaud  dans 
ce  liquide  et  très  peu  solubles  à  froid. 


â 


l66  J,  BOUr.AULT. 


A.     —     LaCTONES   dérivées    d'aCIDBS    ÉTHYLÉMQUB8    A    LIAISON  Py 
DE    FORMULE   GÉNÉRALE    R  —  CH  =  GH  —  CH»  —  GO* H. 

1.  Lactone  de  l'acide  %'X'diniéthyl»^^iod<h'y-oxy'pentanoïque 

GH»  -CH-GHI-G(GH»)«-GO 
6 ^ 


Ce  composé  a  été  obtenu  avec  l^acide  oea-dimélhjipei) - 
tène-(^)-oïque  CH»  -  CH  =  CH  ~-C(CH»)*  — CO^H. 

Il  est  cristallisé,  incolore,  volatil,  à  odeur  camphrée, 
fondant  à  86^.  Insoluble  dans  Teau  et  dans  les  solutions 
froides  de  carbonates  alcalins,  il  se  dissout  dans  l'alcool 
et  mieux  dans  l'élher  et  le  benzène.  Bouilli  avec  une  solu- 
tion de  soude,  il  se  dissout  et  se  décompose;  le  composé 
régénéré  par  acidnlation  ne  contient  plus  d'iode.  Je  n'ai 
pas  poussé  plus  loin  son  étude. 


2.  Lactone    de    Vacide  oia-diméthyl-^'iodo-^'Oxybutanoïque 
(obtenue  avec  Facide  ac(-diinéthylbutèoe-(aip)-oïque) 

CH*  —  GH  I  -  G  (  GH»  )*  —  GO 

<;> 1 

Cette  lactone  est  liquide,  légèrement  colorée  eu  jaune 
par  suite  de  la  décomposition  que  subissent  à  Tait  et  à  la 
lumière  toutes  les  lactones  iodées  qui  ne  sont  pas  cristal- 
lisées. 

Elle  possède  une  odeur  camphrée,  moins  forte  que  celle 
de  la  lactone  précédente,  mais  cependant  bien  nette  sur- 
tout à  chaud.  Comme  la  précédente,  elle  est  dissoute  par 
la  lessive  de  soude  avec  décomposition. 
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Lactone  de  Vacide  ^'iodo-^-oxyhexanoïqiie  (lactone  iodée 
obtenue  avec  Tacide  hydrosorbique  Py) 

CH»—  CH«  -  CH  —  GH 1  —  GHî -  GO 

I 
0 


Celle  laclone  forme  un  liquide  épais  coloré  en  jaune, 
non  distillable  sans  décomposilion  à  la  pression  ordinaire; 
elle  possède  une  odeur  légèrement  aromatique,  et  est  so- 
luble  dans  Talcool  el  l'élher. 


4.  Lactone  de  Vacide  ^-iodo-^-oxy-^-phényl  {méthylène-dioxy) 

pentanoïque 


GH« 0«  =  G« H3 _  CH»  —  GH  -  GH  I  —  GH*  -  CO 

I 
O 


0.4»  (1)  1  1 


Cette  laclone  étant,  de  toutes  les  lactones  iodées  de  la 
série  aromatique,  celle  que  j'ai  le  mieux  étudiée,  je 
commencerai  par  elle  Tétude  des  lactones  iodées  de  ce 
groupe. 

L'acide  hydropipérique  Oy)  (acide  a-hydropipérique 
de  Fittig),  qui  la  fournit  par  la  méthode  décrite,  a  été  pré- 
paré par  hydrogénation  de  l'acide  pipérique  au  moyen  de 
l'amalgame  de  sodium. 

La  laclone  iodée  correspondante  est  en  cristaux  blancs 
légèrement  jaunâtres,  stables  à  l'air,  fondant  à  io4°;  elle 
s'obtient  aisément  pure  par  une  seule  cristallisation  dans 
Talcool  à  ^  bouillant  (5«  de  lactone  dans  5o^™'  d'alcool). 

Traitée  par  le  zinc  et  Tacide  acétique,  elle  régénère 
l'acide  hydropipérique  py  avec  un  rendement  de  ^5  à 
8o  pour  loo. 

La  formule  de  la  laclone  a  été  véridée  par  un  dosage 

d'iode  : 

Trouvé.  Calculé. 

I  pour  loo SG.fio  36,70 
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et    ridcnuficalion,    avec    Tacide    hvdropipériqiie    ^3v,  de 
Tacide  régénéré  par  le  zinc  et  acide  acétique. 

Action  de  la  soude.  —  Une  solution  de  soude  dissout 
la  lactone  iodée  et  la  décompose  en  donnant  l'acide  v-cé- 
tonique  correspondant 

GH«0«  =  G«H»—  CH»—  CO  -  GH*-  GH»-  GO«H. 

Je  suis  arrivé  à  ce  résultat  en  opérant  comme  suit  : 

5^  de  la  lactone  iodée  sont  dissous  à  Tébuilition  dans 
So*"'  d'alcool  à  f^.  A  la  solution  encore  chaude,  et  avant 
la  recristallisation,  on  ajoute  iS*^"'  de  lessive  de  soude 
commerciale.  On  maintient  sur  le  bain-marie  bouillaot 
pendant  5  minutes,  puis  on  ajoute  oo^"'  d'eau  et  l'on 
distille  l'alcool. 

La  solution  résiduelle  est  ensuite  acidulée  par  l'acide 
sulfurique  dilué  qui  fournit  un  précipité  sirupeux,  lequel 
ne  cristallise  qu'avec  peine  par  redissolution  dans  le  ben- 
zène chaud.  Pour  la  purification  il  vaut  mieux  saturer 
exactement  par  le  carbonate  de  sodium  et  aciduler  par 
l'acide  acétique.  Ce  dernier  élimine  la  plus  grande  partie 
de  la  matière  résineuse  qui  souillait  l'acide  et  s'opposait 
à  sa  crisLallisalion. 

On  achève  de  purifier  par  cristallisation  dans  le  ben- 
zène avec  addition  d'éther  de  pétrole.  On  obtient  ainsi  un 
acide  fondant  à  88"  qui  s'idenlifie  avec  l'acide  v-cétonique 
déjà  connu. 

Action  du  sulfite  d'ammonium.  —  J'ai  été  aussi 
conduit  incidemment  à  faire  agir  le  sulfite  d'ammonium 
sur  cette  lactone;  le  produit  obtenu  est  le  sel  ammoniacal 
de  l'acide  sulfoné  qui  résulte  du  remplacement  de  l'iode 
par  le  reste  SO'  H  : 

CH»05=  G6H3— GH2— en  —  GIT(SO»AzH*)  — GH«— GO 

I 

() 

La  préparation  de  ce  cor|)s  s'elTectue  comme  suit  : 
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3s  de  lactooe  iodée  sont  dissous  dans  12*^"*'  d^alcool 
à  j^  bouillant.  A  la  solution,  on  ajoute  7°"'  d'une  solu- 
tion de  sulfite  d'ammonium  (*).  Le  précipité  produit  par 
aflfusion  de  la  solution  aqueuse  se  redissout  presque 
aussitôt.  Après  5  minutes  d'ébullition,  on  laisse  refroidir; 
le  tout  se  prend  en  une  masse  de  cristaux  blancs  formés 
de  longues  lamelles  rectangulaires. 

Ce  corps  est  anhydre,  très  soluble  dans  l'eau  chaude  et 
moins  dans  l'eau  froide  d'où  il  se  dépose  en  paillettes 
miroitantes. 

La  formule  donnée  plus  haut  a  été  confirmée  par  le  do» 
sage  du  soufre  et  de  l'ammoniaque  (^)  : 

Trouvé.         Calculé. 
Ammoniaque  (Âz H')  pour  100.. . .       5,38  5,36 

Soufre  pour  100. 9t9^  i^jOQ 

En  dissolvant  dans  l'eau  ce  sel  ammoniacal  et  le  chauf- 
fant au  bain-marie  avec  un  excès  de  baryte  jusqu'à 
cessation  du  dégagement  de  vapeurs  ammoniacales,  on 
obtient  ainsi  évidemment  le  sel  de  baryum  de  l'acide- 
alcool  sulfoné 

[GH«0«=  C«H»--  CHî—  GHOH  -  CH(SO»)  -  GH«—  GO«]Ba. 

Mais  je  n*ai  pas  isolé  ce  sel,  et  en  reprenant  le  produit 
de  l'évaporation  à  sec  par  l'acide  acétique  très  dilué  et 
bouillant  j'ai  obtenu,  après  filtration  chaude,  une  liqueur 
qui,  par  refroidissement,  a  laissé  cristalliser  un  sel  inco- 
lore répondante  la  formule  du  sel  de  l'acide  lactonique 

[CH«0«=G«H»-CHî— GH— GH(S0»)-CH«-C0l«Ba-+-2H»0. 
i>  u 

(^)  Cette  solution  contenait  environ  i«,/\'i  d'acide  sulfureux  (S0-) 
dans  5«™'. 

(')  L'ammoniaque  a  été  dosée  par  distillation  en  présence  d'un  excès 
de  soude  suivi  d'un  titrage  alcalimétrique  de  la  liqueur  distillée,  et 
aussi  par  le  procédé  de  M.  Ronchèze  (Journ.  de  Pharni.  et  de  Chim.f 
6*  série,  t.  XXV,  1907,  p.  On);  les  deux  dosages  ont  été  concordants. 
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Cette  formule  est  confirmée  par  le  dosage  du  barjum 
qui  donne  pour  le  sel  anhj'dre  : 

Trouvé.  Calculé. 

Baryum  pour  loo....     18,62  18, 53 

Quant  à  la  fermeture  de  la  chaîne  iactonique  elle  est 
démontrée  par  les  faits  suivants  : 

La  solution  du  sel  est  neutre  à  la  phtaléine.  Additionnée 
d'un  excès  connu  de  liqueur  normale  de  soude  et  portée 
à  Fébullition,  elle  accuse,  après  titrage  de  Texcès  d'alcali, 
une  absorption  de  soude  correspondant  à  l'ouverture  de 
la  chaîne  Iactonique. 

Je  n'ai  pas  poursuivi  ces  recherches  jusqu'à  l'isolement 
de  l'acide-alcool  sulfonc,  mais  j'ai  constaté  que  tous  ses 
sels  sont  très  solubles  dans  l'eau;  la  solution  de  son  sel  de 
sodium  ne  précipite,  en  effet,  par  aucun  des  réactifs  ordi- 
naires, même  pas  par  l'acétate  de  plomb. 

Pour  m'assurer  que  la  chaîne  latérale  de  l'acide  hydro- 
pipérique  subsistait  bien  dans  cet  acide,  j'ai  étudié  ses 
produits  d'oxydation  par  le  permanganate  de  potassium 
à  froid  (4^  de  sel  barj'tîque,  3oo8  d'eau,  iS*^"'  de  lessive 
de  soude  etao^de  permanganate  de  potassium  pulvérisé). 
J'ai  trouvé  dans  les  produits  d'oxydation  les  acides  atten- 
dus, savoir  :  en  dehors  de  l'acide  sulfurique  et  de  l'acide 
oxalique,  l'acide  pipcronylique 

GH20*=  G«H*  -  GO«H  (p.f.  îîîxS*'), 

l'acide  homopipéronylique 

GH»0'=C«H»-~CH*-GO»H  (p.f.  19.7") 

et  l'acide  méthylènedioxyphénylglyoxylique 

GH«0*=G6H3— GO-GO«H(p.f.  i45°)  («). 

(  *  )  Ce  dernier  acide  et  les  analogues  se  caraclérisent  bien  par  ce 
fait  que  leur  solution  aqueuse,  môme  non  saturée  par  un  alcali,  pré- 
cipite la  solution  de  nitrate  d'argent  (  J.  Bougault,  Ann,  de  Chim.  et 
de  Phys.f  7*  série,  t.  XXV,  190a,  p.  542). 
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5.    —   Lactone  de  l'acide  ^-iodo-^^oxy'ù-phénylpentanoïque 

C«H*- CH*-CH  — CHI- CH»— CO 

A I 

Celte  iacione  a  été  préparée  à  partir  de  l'acide  hydro- 
cionainjlidèneacétique  (p.f.  3i^)  obtenu  lui-même  soit 
en  décomposant  par  ébuUition  la  solution  aqueuse  de 
l'acide  hydrocinnamylidènemalonique 

C«H*— GH«— GH  =  CH  —  CH(CO«H)«, 

soit  par  hydrogénation  de  Tacide  cinnamylidèneacrylique 
C«H5—  CH  :=  CH  -    GH  =  CH  -  GOMf. 

Ce  dernier  acide,  outre  les  procédés  déjà  connus,  peut 
encore  être  obtenu  avec  de  bons  rendements  par  le  pro- 
cédé suivant  : 

On  part  de  l'acide  cinnamylidènemalonique 

C«H«-  GH  =  GH  —  GH  =  G(GO»H)». 

Cet  acide  est  dissous  à  l'ébuUiiion  dans  un  excès  de  solu- 
tion commerciale  de  bisulfite  de  soude  (26^  à  3o8  de  SO^ 
pour  1 00*"*).  On  fait  bouillir  1 5  à  20  minutes  et  l'on  filtre. 
On  s^assure  que  la  solution  ne  précipite  pas  par  addition 
d'acide  chlorhydrique.  Dans  cette  opération,  il  se  forme 
des  dérivés  sulfonés  étudiés  par  P.  Kohier  (^)  et  notam- 
ment le  composé 

G«H5 -  GH  =  GH  —  GH(SO'Na)  —  GH*—  GO«Na. 

Le  liquide  est  additionné  de  son  volume  de  lessive  de 
soude  et  chaufTé  3  heures  entre  160°  et  180"  au  bain 
d'huile,  dans  une  bouteille  à  parois  épaisses.  Par  refroi- 
dissement, le  tout  se  prend  en  une  masse  de  cristaux  du 


(*)  Am.  chem.  Journ.y  t.  XXXI,  1904,  p.  243-256. 
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sel  de  sodium  de  l'acide  cinnamylidèneacétique,  peu  so- 
luble  dans  la  lessive  de  soude. 

On  reprend  par  i^eau,  et  Ton  précipite  par  acidulatioD. 
Uacide  obtenu  est  purifié  par  cristallisation  dans  l'alcool 

Les  rendements  sont  très  bons  et  supérieurs  à  ceux  que 
Ton  obtient  en  décomposant  par  la  chaleur  soit  Tacide 
cinnamylidèneraalonique,  soit  son  sel  d'aniline. 

La  lactone  iodée  préparée  avec  Tacide  hydrocinnamy- 
lidèneacétique  se  présente  en  cristaux,  blanc  jaunâtre, 
fondant  à  83"*. 

Ses  propriétés  sont  tout  à  fait  analogues  à  celles  de  la 
lactone  précédente. 

Je  me  suis  assuré  par  un  dosage  d'iode  et  le  retour 
à  l'acide  hydrocinnamylidèueacétique  (au  moyen  du  zinc 
et  de  l'acide  acétique)  qu'elle  possède  bien  la  formule 
indiquée  plus  haut  : 

Trouvé.  Calculé. 

Iode  pour  100 4ij^7  42,o5 

Sous  l'influence  de  la  soude  elle  se  transforme  égale- 
ment, comme  la  lactone  précédente  et  dans  les  mêmes 
conditions,  en  acide  y-cétonique 

GUI»—  CH«—  GO  -  GH*—  Gin—  GO»H. 

D'autre  pari,  le  sulfite  d'ammonium  donne  aussi  le  sel 
monoammoniacal  d'un  acide  lactonique  sulfoné 

GMP-  GH*-  GH  —  GH(S03AzH*)  —  GH«—  GO 

i 1 

Trouvé.  Calculé. 

Ammoniaque  pour  loo ... .       6,12  6,22 

plus  soluble  dans  l'eau  que  celui  dérivé  de  Tacide  hydro- 
pi  périque. 

Ce  sel  ammoniacal  a  été  également  transformé  en  sel 
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de  barjuni 

[C«H»-CH'-CH— <;H(S0')— en*— COl'Ba 
i ^  J 

qui,  sëché  à  l'air,  retieut  3"°'  d'eau  de  cristallisation. 
Dosage  du  baryum  sur  le  sel  anhjdre  : 

Trouvé.  Calculé. 

Baryum  pour  loo ai,3o  ^1,17 

6.  —  Laelone  de  l'acide  ^-iodo-'j-oxy-f-phénylbulanoique 
C'H»-  CH  —  CH  I  ~  GIP-  CO 

A I 


L'acide  pbénylisocrotonique  qui  est  le  point  de  départ 
de  la  préparation  de  cette  lactone  a  été  obtenu  par  la  mé- 
thode de  Fittig(');  au  lieu  du  point  de  fusion  86"  indiqué 
par  cet  auteur,  j'ai  toujours  trouvé  88°  pour  l'acide  bien 
purifié. 

La  lactone  iodée  fond  à  116".  Elle  est  peu  soluble  dans 
l'éther  qui  peut  servir  à  sa  purification^  elle  est  plus  so- 
luble dans  la  benzine  et  fort  peu  dans  l'alcool  à  j^. 

Sous  l'action  de  la  soude  d'une  part,  el  du  sulfite 
d'ammonium  d'autre  part,  elle  se  comporte  différemment 
des  deux  lactones  précédeittes  :  je  reviendrai  sur  ces  points 
dans  une  autre  Note. 

Dosage  de  l'iode  dans  la  lactone  iodée  : 

Trouvé.  Calculé. 

Iode  pour  100 44,18  44i"> 


(')  Liebigs  AnnaUn,  L.  CCXVI,  1 
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7.  —  L,aeè9ne  de  l'acide  i-phényl-^iodo-^-oxy- 

Z-phény  Ipentanoïque 

C«H»-  GH»-  CH  -  cm  —  CH(C«H* j  —  CO 

i — ■ 1 

Celle  lactone  est  préparée  au  moyen  de  l'acide  hvdro- 
phénylcinnamylidèneacétique 

G«n*~  GH«—  GH  =  GH  —  GH(G«H»)  -  GO«H, 

oblenu  lui-même  suivant  les  indications  de  Rebufiat(M. 
Elle  fond  à  io6*^;  cristaux  blanc  jaunâlre,  presque  inso- 
lubles dans  l'alcool  froid,  peu  solubles  dans  l'alcool  bouil- 
lant et  dans  Téther  : 

Trouvé.  Calculé. 

Iode  pour  loo 3!i,o4  33, 6o 

8.  —  Lactone  de  l'acide  ^iodo-y-oxy- 
'^'phényl  (  méthoxy)  butanoïque 

GH»0  — G«H*      GH-GHI  — GIP— GO 


O 


L'acide  anisylcrolonique  préparé  suivant  la  méthode  de 
Fittig  et  Politis  (^)  donne  une  lactone  fusible  à  120°; 
cristaux  jaunâtres,  fort  peu  solubles  dans  Talcool,  peu 

solubles  dans  Téther,  un  peu  plus  dans  la  benzine. 

« 

9.  —  Lactone  de  l'acide  oL-benzyl  (p-méthoxy)-^-iodo-^{-oxy- 

'^-phényl  {méthoxy)  butanoïque 

GH30-G*H^- GH  — GHI-GH(GH2—G«H*.0GH»)-G0 

(^ I 

Celte  laclone  est  fournie  par  l'acide  dianisylpeniylé- 

(')  Gazz,  chim.  ital.,  t.  \V,  p.  107  et  t.  XX,  p.  iS^. 
(-)  Liebig's  Annalen,  t.  GCLV,  1889,  p.  ^98. 
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nique  préparé  en  hydrogénant  l'acide  dianisjlpentolique 
CH»0  —  C«H* -  CH  =  CH  -  C(=  GH  -  C« H*OGH»)  —  GO«H, 

obtenu  lui-même  dans  la  même  opération  que  l'acide  ani- 
sylcrotonique  {loc.  cit.). 

Elle  se  présente  en  cristaux  jaunâtres,  fondant  à  1 15", 
très  peu  solubles  dans  l'alcool,  peu  solubles  également 
dans  l'éther  froid  : 

Trouvé.  Calculé. 

Iode  pour  lou '-^S.jo  2H»99 

B.   —   LacTONES  iodées   préparées  avec  les  ACIDES   ÉTUYLÉ- 
NIQUBS   (y^)i   ^^  FORMULE  GÉNÉRALE 

R  —  GH  =  CH  —  GH»  —  CH*  —  GO»H. 

10.  -    Lactone  de  l*acide  -^-iodo'h-oxypentanoïque 
GH*  -  CH  I  —  GH»  -  GH»  -  GO 

;, 1 

Cette  lactone  est  obtenue  à  Taide  de  l'acide  allylacétique 
préparé  en  suivant  le  procédé  Conrad  et  Limpach  (*). 

Elle  est  liquide,  toujours  plus  ou  moins  colorée  en 
brun  par  suite  de  sa  décomposition  partielle  à  l'air  et  à  la 
lumière,  non  distillable  sans  décomposition  : 

Trouvé.  Calculé. 

Iode  pour  100 56. 08  ^6,19 

J'ai  vérifié  que  par  le  zinc  et  l'acide  acétique  elle  régé- 
nère l'acide  allylacétique  et  non  un  isomère;  il  n'y  a  pas 
transposition  de  la  double  liaison.  Bien  que  la  position  de 
l'iode  n'ait  pas  été  démontrée  expérimentalement,  il  y  a 
tout  lieu  de  lui  attribuer  la  formule  ci-dessus  et  non  la 
suivante  également  possible  : 

GH«I-GH  — GH»— GH»-    CO 

i  I 

O ' 

(')  Liebig's  Annalen,  t.  CXCII,  1878,  p.  i.)^. 
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11.  —  Lactone  de  i 'acide  •^-iodo-Z-oxy-Z-phénylpentanoîque 
C«H5— CH-CHI   -CH«— CH*-CO 

o 1 

L'acide  hydrocinnamjlidèneacétique  à  liaison  élhylé- 
nîque  y^  ^  ^^^  préparé  en  suivant  les  indications  de 
MM.  Fichter  et  Sauer  (*)  au  moyen  de  Tacide  benzovl- 
acétique  et  de  Téther  ^-iodopropionique;  il  fond  à  90°. 

La  lactone  iodée  qu'il  fournit  quantitativement  par 
l'action  de  Tiode  sur  son  sel  de  sodium  est  en  cristaux 
blanc  jaunâtre,  fusibles  à  io3'*,  peu  solubles  dans  l'alcool 
à  —^  froid.  Sous  l'iufluence  du  zinc  et  de  l'acide  acétique, 
elle  régénère  l'acide  primitif  (p.f.  90°),  sans  isoniéri- 
sation. 

Dosage  de  l'iode  dans  la  lactone  iodée  : 

Trouvé.  Calculé. 

Iode  pour  100 4ii^4  4'^}05 

G.  —  Lactone  dérivée  d'un  acidk 

POSSÉDANT  DEUX   DOUBLES   LIAISONS  CONJUGUÉES 

(  R  —  CH  =  en  -  GH  =  GH  -). 

li.  —  Lactone  de  l'acide  ^-iodo-^-oxy- 
t-phényl'hexène-{  0  yoïque 

C« H3—  CH  =  CH  -  CH  -  CH I  —  CH«—  GO 

i 1 

J'ai  fait  remarquer  précédemment  que  les  acides  dont 

les  doubles   liaisons  conjuguées   sont  voisines  du    car- 

boxyle 

R  — GH  =  GH  ~GH  =  GH-GO«H 

ne  donnent  pas  de  lactone  iodée.  Mais,  si  au  moins  un 

(*)  Berichte  d.  d,  chem.  GeselL,  l.  XXXI,  1898,  p.  2001. 


ACTION    DE    L  ACIDE    HYPOIODO    NAISSANT  lyj 

groupement  carboné  sépare  le  carboxyle  du  s^^slème  des 
doubles  liaisons  conjuguées,  il  y  a  formation  de  lactone 
iodée  dans  les  conditions  déjà  décrites. 

Les  acides  ainsi  constitués  sont  d'une  préparation  diffi- 
cile; j'en  ai  préparé  un  seul,  signalé  par  Fittig  (*),  Tacide 
cinnaménylisocrotonique(p.f.  i  lo^).  J'ai  obtenu  cet  acide 
en  décomposant,  par  ébullition  avec  l'eau,  l'acide  cinnamé- 
nylparaconique  (^). 

La  lactone  iodée  fournie  par  cet  acide  fond  à  iâ5°;  elle 
est  peu  soluble  dans  l'alcool  à  -^  froid  et  assez  soluble 
dans  le  même  dissolvant  à  l'ébullition  : 

Trouvé.  Calculé. 

Iode  pour  loo 40,82  40)44 

Sous  l'influence  du  zinc  et  de  Tacide  acétique,  elle 
régénère  l'acide  cinnamény(isocrotonique. 

D.  —  Lactonbs  obtenues  avec  des  acides-alcools  éthylé- 

NIQUES    (^y))    ^^    FORMULE    GÉNÉRALE 

R  — CH  =  CH-CHOH-GO«H. 

Pour  obtenir  ces  acides,  j'ai  utilisé  la  méthode  de 
M.  Erlenmeyer  (^)  qui  consiste  à  condenser  les  aldéhydes 
cycliques  avec  l'acide  pyruvique 

R-CH0-+-GH3— CO-CO«H=HîOh-R-GH=GH— CO-CO«H. 

Les  acides  cétoniques  non  saturés  résultant  de  cette 
condensation  sont  alors  hydrogénés  par  l'amalgame  de 
sodium. 

Je  ferai  remarquer  toutefois  que  l'hydrogénation  efTec- 
tuée  en  suivant  les  indications  d'Erlenmeyer  ne  m'a  pas 
donné  le  résultat  attendu.  Le  savant  allemand   recom- 

(')  Liebig's  Annalen,  t.  CCCXXXI,  1904,  p.  i5x. 

(^)  BouQAULTy  Comptes  rendus,  t.  CXLII,  1906,  p.  i54i. 

(^)  Berichte  d»  d.  chem,  Gesell.,  t.  XXXVI,  1908,  p.  25a8. 
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mande  d'employer  Irois  fois  la  quantité  théorique  d^amal- 
game  ;  or,  en  respectant  ces  proportions,  rhydrogéualion, 
dans  mes  essais^  a  toujours  dépassé  le  but  proposé.  Cest 
ainsi  que  l'acide  benzalpyruvique 

C«  H»  —  CH  =  CH  ~  CO  —  GO»  H, 

traité  par  trois  fois  la  quantité  théorique  d'amalgame'de 
sodium  nécessaire  pour  donner  l'acide-alcool  correspon- 
dant 

C«H6  _  CH  =  CH    -  CHOH  —  CO*H, 

ne  m'a  pas  fourni  trace  de  cet  acide,  mais  un  mélange  de 
trois  acides  plus  hydrogénés,  les  acides 

G«H»—  CH*—  CH«-  CHOH  —  CO«H, 
C6H5—  CH  =  CH  -  CH»-  CO»H 


et 


C«H5-  CH»—  CH2—  CH«—  CO»H. 


Sans  chercher  à  expliquer  cette  différence  dans  les  ré- 
sultats, je  me  contente  d'indiquer  la  marche  que  j'ai  suivie 
pour  préparer  Tacide-alcool  cherché. 

5^  d'acide  benzalpyruvique  sont  dissous  dans  60^  d'eau 
additionnés  de  la  quantité  suffisante  de  carbonate  de  so- 
dium pour  opérer  la  saturation.  On  chauffe  vers  4o°  à  5o". 
Le  liquide  est  versé  dans  un  flacon  à  parois  résistantes, 
additionné  de  5^  de  bicarbonate  de  sodium,  puis,  par 
petites  portions,  d'amalgame  de  sodium  ;  on  agite  presque 
constamment  pendant  la  durée  de  la  réaction.  Celle-ci 
s'effectue  rapidement  et  est  considérée  comme  terminée 
lorsque  la  liqueur  primitivement  jaune  est  devenue  à  peu 
près  incolore.  Il  faut,  pour  arriver  à  ce  résultat,  employer 
un  peu  plus  que  la  quantité  d'amalgame  de  sodium  théo- 
riquement nécessaire  pour  dégager  2*^  d'hydrogène  pour 
jmoi  jg  l'acide  à  réduire. 

Outre   l'acide-alcool   cherché,  il  se  forme  dans  cette 
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opération  une  assez  forte  proportion  d'acide-alcool  satui 
C<H'--  CH'-  CH»-  CHOH  -  CO»H 

et  un  ou  plusieurs  autres  acides  que  je  n'ai  pas  isolés:  < 
outre,  il  peut  rester  de  petites  quantités  de  l'acide  céti 
nique  primitif.  On  utilise  pour  la  séparation  de  l'acid 
alcool  noD  saturé  précisément  sa  transformation  très  faci 
en  lactone  iodée. 

A  cet  effet,  la  liqueur  est  neutralisée  autant  que  possib 
par  l'acide  clilorhjdrique,  mais  sans  aller  jusqu'à  la  pr 
cipitatton  des  acides  organiques;  au  besoin  on  redisso 
le  précipité,  s'il  y  a  lieu,  par  un  petit  excès  de  bicarbona 
de  sodium.  On  ajoute  alors  un  excès  d'iode,  et  l'( 
recueille  la  lactone  iodée  qui  se  précipite. 

L'acide  pur  s'obtient  alors  facilement  en  traitant  la  la 
tone  iodée  par  te  zinc  et  l'acide  acétique  comme  il  a  é 
dît  précédemment. 

Les  rendements  ne  dépassent  pas  4o  à  5o  pour  i  oo.  L 
acides  anisal-  et  pipéronalpyruvique  se  comportent,  ; 
point  de  vue  de  l'hydrogénation,  tout  à  fait  comme  l'acîi 
benzalpyruvique.  Mais  avec  l'acide  cinnamalp^TUviqi 
les  rendements  sont  très  inférieurs,  le  nombre  des  acid 
formés  est  plus  considérable  et  la  séparation  de  l'acid 
alcool 

C»H>-  CH  =  CH  — CH  =  CH  -  CHOH  -  CO'H 

plus  laborieuse.  Quant  aux  acides  fiirfuralpyruviqi 
(p.f.  II  i")  et/j-niéthoiyhjdratropalpjruvique  (p.f.  i8o 
que  j'ai  également  préparés,  ils  m'ont  fourni,  par  hydn 
génation,  des  acides-alcools  non  saturés  que  je  n'ai  [ 
faire  cristalliser  et  que  je  n'ai  pas  étudiés  davantage.  J' 
seulement  constaté  qu'ils  donnent,  comme  les  précédent 
une  lactone  iodée;  mais  pour  ces  deux  acides  je  n'ai  { 
réussir  à  obtenir  les  lactones  iodées  cristallisées. 


i8o 
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13.  —  Lactone  de  V acide  ^iodo^-dioxy'^'phénylbutanoîqw 

C«H»— CH-CHI-CHOH  — CO 

i 1 

Cette  lactone  est  obtenue  par  Faction  de  l'iode  sur  la 
solution  du  sel  de  sodium  de  l'acide  hydrobenzalpyruvique 

C«H»—  GH  =  CH  —  CHOH  —  CO«H. 

Elle  est  en  cristaux  jaunâtres,  se  colorant  vers  i25^et 
fondant  à  i3a®  avec  décomposition. 

Ses  solubilités  dans  les  divers  dissolvants  neutres  sont 
plus  considérables  que  celles  des  lactones  iodées  précé- 
dentes de  la  série  cyclique.  A  peine  soluble  dans  Peau 
elle  se  dissout  notablement  dans  l'alcool  à  ^h  ^''^'^ 
(26  dissous  dans  20*^*"'  d'alcool  à  ^  ne  recristallisent  pas 
à  la  température  ordinaire);  elle  est  encore  plus  soluble 
dans  l'étber,  la  benzine,  le  chloroforme,  peu  soluble  dans 
le  sulfure  de  carbone  et  à  peu  près  insoluble  dans  l'éther 
de  pétrole  : 

Trouvé.  Calculé. 

Iode  pour  100 4^6i  4<777 


14.   —  Lactone  de   l'acide   ^iodo-a-^-dioxy- 
•^'phényl  (méthylène  dioxy)  butanoïque 

CH»0«=G«H»— CH  — CHI  — CHOH  — GO 

(3.4)  (1)      I  I 

o ' 


L'acide  pipéronalpyruvique 

GHîO«=  G«H»—  GH  =  GH  —  GO  —  GO«H 

se  préparc  comme  l'acide  benzalpyruvique;  sa  transfor- 
mation en  acide  hydropipéronalpyi^uvique 

CH«0«=  G«H»—  GH  =  CH  -  CHOH  —  GO>H 
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s^ effectue  également  comme  celte  de  l'acide  .benzalpjru- 
vique. 

En  tFaitant  par  l'iode  le  sel  de  sodium  de  l'acide  hj'dro- 
pipéronalpyruvique  on  obtient  la  lactone  iodée  cristallisée 
en  petites  aiguilles  jaunâtres  fondant  à  iSo"  et  s'altérant 
3"  ou  4°  avant  la  fusion.  Celle  lactone  présente  les  pro- 
priétés générales  de  la  lactone  précédente  : 

Truuié.  Calculé. 

Iode  pour  loo 36, Go  36,49 


Traitée  par  le  zinc  et  l'acide  acétique  elle  régénère 
l'acide  hydropipéronaipyruvique  fondant  à  i43*. 


15.  —  Lactone  de  l'acide  ft-iodo-af-dioxy- 
f-phényl  (p-métkoxj')  butanoîque 

GH»0  -  C  II'-  Cil  -  Cil  I  -  CEI  OH  -  CO 

o 1 

Pour  la  préparation  de  l'acide  anisaipyruvique  on  suit 
les  indications  données  par  Erlenmeyer  pour  l'acide  ben- 
zalpjruvique. 

L'acide  anisalpyruvique  fond  à  iSi";  il  est  un  peu 
soluble  dans  l'eau;  l'addition  d*acide  cblorhydrique  le 
précipite  de  ses  solutions.  Son  hydrogénation  par  l'amal- 
game de  sodium,  conduite  comme  celle  de  l'acide  benzal- 
p^ruvique  donne  l'acide  hydroanisalpyruvique 

CH'O  -  C'H'"  CH  =  CH  —  GHOH  —  CO»H, 

fondant  à  145°  (<).  Cet  acide  est  peu  soluble  dans  l'eau 
froide,  bien  soluble  dans  l'eau  chaude  et  ce  dissolvant 


(  ■  )  On  obtient  dans  la  mèuie  opération  un  autre  acide  qui  n«  parait 
pas  avoir  été  décrit  jusqu'ici,  c'est  l'acide  a-oty-Y-pliéojl  (/i-métho'"^ 
butaooTqne,  fondant  i  ii6*-ii7* 

(CH'O  — C*H'  — CH'-CH=— CHOH-CO'H). 
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peut  être  employé  pour  sa  purification.  Il  n*est  pas  très 
soluble  dans  Téther. 

Il  donne  facilement  une  lactone  iodée,  fondant  à  122°, 
un  peu  soluble  dans  l'alcool,  peu  dans  Téllier,  presque 
insoluble  à  froid  dans  la  benzine  : 

Trouvé.  Calculé. 

Iode  pour"  100 38, 18  38, 02 

Sous  l'influence  du  zinc  et  de  l'acide  acétique,  l'acide 
hydroanisaipyruvique  (p.f.  i45**)  est  régénéré. 

46.  —  Lactone  de  l*£icide  ^iodo-oL^-dioxy- 
z-phényl'hexèn€-(  ^zyoSque 

C«H5-  GH  =  CH  —  CH  —  GHI-  CHOH  —  GO 

i ^1 

L'acide  cinnamaipyruvique  hydrogéné  par  ramalgame 
de  sodium  fournit  avec  de  mauvais  rendements  l'acide 
hydrocinnamalpyruvique 

G6H»—  CH  =  GU  -  GH  =  GH  —  GHOH  —  GO«H. 

Cet  acide  donne  une  lactone  iodée  fondant  à  122°,  en 
cristaux  jaunâtres,  possédant  les  caractères  généraux  des 
lactones  précédentes,  et,  en  particulier,  régénérant  l'acide 
hydrocinnamalpyruvique  par  l'action  du  zinc  et  de  l'acide 
acétique. 

CONCLUSIONS. 

En  résumé,  le  but  de  ce  Travail  a  été  l'étude  de  l'action 
de  Tacide  hypoiodeux  naissant  sur  les  acides  non  saturés 
et  notamment  les  acides  à  liaisons  éthyléniques. 

Sans  revenir  sur  les  résultats  déjà  exposés,  je  dirai 
qu'il  ressort  de  cette  étude,  comme  fait  principal  et 
susceptible  d'application  pratique,  que  l'action  de  l'iode 
sur  les  sels  de  sodium  des  acides  éthyléniques  (^y)  et  (vS) 
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donne  des  lactones  iodées  insolubles  dans  Peau  et  dans 
les  solutions  froides  des  carbonates  alcalins.  Cette  réaction 
peut  être  utilisée,  avec  avantage,  pour  la  caractérisation, 
la  purification  et  la  séparation  des  acides  éthyléniques  (^y) 
et  (yo)  d'avec  les  autres  acides  isomères  ou  non,  qui  ne 
réagissent  pas  avec  l'iode  dans  les  mêmes  conditions.  La 
séparation  est  sensiblement  quantitative  et  les  acides, 
n'ayant  pas  réagi,  se  retrouvent  inaltérés  dans  les  eaux 
mères  et  peuvent  en  être  retirés  aisément  après  séparation, 
par  filtration  ou  décantation,  de  la  lactone  iodée  pré- 
cipitée. 

Ce  procédé  présente  sur  le  procédé  classique  de  Fittig 
les  avantages  qui  ont  été  énumérés  dans  le  Chapitre  II. 

An  cours  de  ce  Travail,  j'ai  été  amené  à  préparer  i6  lac- 
tones iodées  et  un  certain  nombre  d'acides  nouveaux  uti- 
lisés dans  ces  recherches. 

Les  lactones  iodées  ont  été  énumérées  plus  haut,  on  les 
retrouvera  aisément  au  Chapitre  III. 

Je  rassemble  ici,  pour  la  commodité  des  recherches,  les 
acides  nouveaux  que  j'ai  préparés  incidemment,  et  qui 
(sauf  erreur)  n'ont  pas  été  signalés  jusqu'ici  dans  la  litté- 
rature chimique  : 

Acide   pipéronaipyruvique    (p.f. 

i6io) GH«0*=  G«H»—  CH  =  CH  —  CO  —  GO«H 

Acide   hydropipéronalpyruvique 

(p.f.'i43") GH*0»  =  G«H3— CH=GH— GHOH— GO«H 

Acide  anisaipyruvique  (p.f.  iSi";.     GH'O  —  G^  H*  -  GH  =  GH  —  GO  —  GO* H 
Acide  hydroanisalpyruvique  (p.f. 

i45«) GH'O  — G«H*— GH  =  GH-GH  OH— GO«H 

Acide    furfuraipyruvique    (p.f. 

m») G» H*  O  -  CFI  =  GH  —  GO  -  G0« H 

Acide  />-inéthoxybydralropalpy- 

ruvique  (p.f.  180") GH30— G«H'-      î— GH=GH— GO—GO*H. 

\ 
G  H' 


^^^^^^^^k^^^^^^^^*0^^ 


l84  r.    LEHOULT. 

RECH^GHES  THÉORIQUES  ET  EXPÉRIMENTALES  SUR  LES 
CHALEURS  DE  COMBUSTION  ET  DE  FORMATION  DES 
GOUPOSÊS  ORGANIQUES. 

TROISIÈME  MÉMOIRE. 

COMPOSÉS  AZOXY; 

Par  m.  p.  LEMOULT. 


Les  azoxydérivés  sont  caractérisés  par  le  groupement 

O 

/\ 
—  Az  —  Az  —    dérivant  du  groupe  Az  —  Az    des    corps 

hydrazoïques  sur  lequel  est  venu  se  fixer  i"' d'oxygène. 
D'après  ce  que  nous  savons  de  la  manière  dont  se  consti- 
tuent les  chaleurs  de  combustion,  par  totalisation  d'ap- 
points fixes  propres  à  chaque  atome  de  matière  combus- 
tible, d'appoints   dus  à  quelques   liaisons  et  d'appoints 

O 

/\ 

négatifs  'f  dus  à  l'oxygène,  le  groupe  — Az  —  Az  —  doit 

apporter  à  la  chaleur  de  combustion  des  composés  où  il 
figure  :  33^"*  pour  ses  deux  atomes  d'azote;  S^^"'  pour  la 
liaison  simple  entre  eux  (voir  ce  Recueil,  8^  série,  t.  XIII, 
p.  562)  et  un  terme  inconnu  cp  dû  au  commencement  de 
combustion  subi  par  les  atomes  d'azote;  c'est  ce  terme  in- 
connu que  je  me  suis  proposé  de  déterminer,  de  manière 
à  pouvoir  par  la  suite,  calculer  avec  l'approximation  or- 
dinaire, la  chaleur  de  combustion  de  n'importe  quel 
composé  de  la  série  azoxy. 

Les  déterminations  thermiques,  faites  au  moyen  de  la 
bombe  calorimétrique  Berthelot,  sont  relatives  aux  quatre 
composés  suivants  :  azoxjbenzol,  azoxyphénétol  ortho-, 
azoxyphénétol  para-  et  m.-azoxytoluidine. 
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O 

Azoxybenzol:  G«H«—  Az  —  Az  —  C«H»  =  198. 

L^échantilloD  employé  était  formé  de  cristaux  jaune 
orangé  fondant  à  36"  (indiqué  36°)  dont  la  teneur  en 
azote  s'élevait  à  i^^i\  pour  100,  théorie  pour 

CiiHïoAz'O  :  14,14. 

(08,2792  de  substance  donnent  34^"'  d'azote  à  20® 
sous  764*""^);  mis  en  pastilles,  il  brûle  sans  la  moindre 
difficulté  et  donne  les  résultats  suivants  : 

g  cal  cal 

Subst   \  ^'790o...    6i5o,53  )     Soit     l  7785,48  )  .  , 

^"^^^1  0,6905...     5373,1     i  pour  i«|  7781,56  i^'^y*^^^^    ''^ 

ce  qui,  rapporté  à  la  molécule  donne, 

Q^c=i54i^',i,        Q/>c=i54i^',7, 

et  pour  la  formation 

O 

G»-hH»o-h  Az«-4-0  =  C«H»— Az  — Az  — C«H»soI..    — 65C-',i. 

M.  Petit  avait  déterminé  antérieurement  (ce  Recueil, 
6*  série,  t.  XVJII,  1889,  p.  160)  la  chaleur  de  combustion 
de  Tazoxjbenzol  sur  un  échantillon  parfaitement  pur  et 
trouvé  le  résultat  (pour  i'  :  7716*^"',  7724"*  et  7735"^) 

Q^^=i53o<^**,i, 

comme  on  le  voit,  la  différence  entre  ces  deux  valeurs 
de  Çlpc  s'élève  ici  à  i  i^*S6,  c'est-à-dire  à  plus  de  -^  de 
la  quantité  mesurée;  cette  différence  est  plus  grande  que 
celles  que  l'on  trouve  ordinairement,  de  l'ordre  de  ^\ 
l'accord  absolu  entre  les  nombres  que  j'ai  trouvés  pour  la 
chaleur  de  combustion  de  i^  m'a  engagé  à  préférer  la 
valeur  que  j'ai  déterminée,  d'autant  plus  qu'elle  s'accorde 
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au  mieux,  comme  on  va  le  voir,  avec  celles  qui  sont  rela- 
tives aux  autres  azoxy. 

Si  Too  totalise  parmi  tous  les  appoints  qui  forment  la 
chaleur  de  combustion  de  Tazoxybenzol,  ceux  qui  sont 
connus,  on  trouve 

la.  102 -H  5.55  H-  9..6,ï5-h37  {»),    soit     lôôg^-*', 

ce  total  surpasse  de  27^'*,  i  le  nombre  trouvé  expérimen- 
talement; donc  il  faut  admettre  que  l'atome  d'oxygène  qui 
s'est  fixé  sur  les  deux  atomes  d'azote  déjà  unis  par  une 
double  liaison  a  provoqué,  soit  par  leur  combustion  par- 
tielle, soit  par  répercusion  sur  la  valeur  d'appoint  de  leur 
liaison,  soit  par  les  deux  phénomènes  à  la  fois,  une  perte 
de  27^''^,  i;  conformément  aux  variations  adoptées  jusqu'ici, 
nous  traduirons  ce  fait  parle  symbole  ç„,,,y=  27^'^!  pour 
le  corps  étudié  ;  voyons  si  nous  retrouverons  cette  même 
valeur  (f  pour  des  corps  de  la  même  série. 

Para-azoxyphénctol  : 

O 

/\ 
CîH»— 0-G«H*-Az-Az--C«H*- O  — G«H«       Pm=a86. 

Ce  composé,  préparé  à  la  manière  ordinaire,  et  cristal- 
lisé dans  l'alcool,  forme  des  aiguilles  rouge  orangé  fondant 
à  137*^  (indiqué  1 34°)  et  contenant  10,06  pour  lood'azote, 
théorie  9,79  (o^,345i  de  substance,  donnent3o*^"', 5 d'azote 
à  21**  et  763"'").  Il  brûle  sans  difficultés  dans  la  bombe 
calorimétrique  et  donne  des  résultats  qui  sont  en  concor- 
dance parfaite  : 

E  cal  cal 

Subst.  l'''^^^'--     ^^^'^^'^l     S^^^     i"^^^''^!  MoY.:736û-'!»5 
(  0,7195...     5375,81  )  pour  I»  {  73f)9,3o  )        J      y     ^    ^ 


(')  Ces  37^''  se  rapportent  à  la  liaison  simple  entre  les  2*^  d^azote  ; 
voir  composés  hydrazoïqucs. 
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d'où  l'on  déduit  par  la  molécule 

et  pour  la  formation  à  partir  des  éléments 

Ci«-*-H»»-+-Az«-hO»=C»«H»«Az«0» -*-ai<^',i. 

Oriho-azoxyphénétol  :  Pm  =  ^^86. 

L'azoxyphénétol  ortho-  préparé  et  purifié  comme  le  pré- 
cédent, est  également  en  cristaux  rouge  orangé  fondant 
à  101°,  5  (indiqué  102^)  et  contenant  9,97  pour  100 
d'azote,  théorie  9,79  pour  100. 

La  combustion  calorimétrique,  très  régulière  a  donné 
les  résultats  suivants  : 

t  cal  cal 

Subst.  i'''^^''^  ••     ^'"'^    1     ^""'^    i  7332,0    I  ivioy.  . -332«i  o 
(  0,3741...     274^,9    )  pour  i<  1  7332,0    )  ' 

ce  qui  donne  pour  la  molécule 

q^e  =  2096<^',  9,        dpc  =  îi097*^',  8, 
et 

Chaleur  de  formation -f-3'i*'"',o. 

Les  deux  valeurs  Q^^e  relatives  aux  deux  isomères  ortho 
et  para  présentent  entre  elles  une  différence  de  io^**,9  et 
l'on  serait  tenté  d'attribuer  cette  différence  à  la  différence 
de  position  des  deux  groupes  substituants;  or,  on  sait 
qu'en  général,  les  isomères  ont  même  chaleur  de  combus- 
tion, en  dépit  de  quelques  résultats  contraires,  dont  quel- 
ques-uns ont  d'ailleurs  été  contredits.il  vaut  donc  mieux, 
considérant  que  cette  différence  atteint  à  peine  ^  de  la 
mojenne  des  deux  valeurs,  l'attribuer  à  quelque  cause 
d'erreur  expérimentale  et  prendre  cette  moyenne 

Qpc=aio3^',2 
comme  chaleur  de  combustion  des  azoxyphénétois. 
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Or,  si  l'on  fait  comme  ci-dessus  le  total  des  appoints 
connus  avec  certitude  par  des  recherches  antérieures,  on 
trouve 


i6.  io'2  4- 9.55  4- 2.  i6,5  H- 37  —  2.33,     soit    2i3i 


Cal 


les  deux,  derniers  termes  se  rapportant  :  l'un,  S^^'^  à  la 
simple  liaison  entre  les  atomes  d'azote,  l'autre  2.33,  aux 
fonctions  éther-oxjde  que  contient  la  molécule  envisagée 
(en  ortho  ou  en  para)  pour  lesquelles  90=  33^'^  Le  total 
auquel  on  arrive  ainsi,  2i3i^'^,  surpassede  27^*^8  la  valeur 
expérimentale  trouvée  et,  par  suite,  on  est  amené  à  con- 
clure que  la  présence  de  l'atome  d'oxygène  a  ici  occa- 
sionné une  perte  de  27^"^  8,  c'est-à-dire  sensiblement  égale 
à  celle  qu'elle  a  provoquée  dans  le  cas  précédent  27^*^,1. 
On  est  donc  assuré  de  trouver  des  résultats  théoriques 
voisins  des  résultats  expérimentaux  en  considérant  cet 
atome  d'oxygène  comme  enlevant  28^'*,  ce  que  nous 
traduirons  en  ajoutant  au  Tableau  des  valeurs  de  (p,  la 
nouvelle  convention 

les  valeurs  théoriques  pour  l'azoxybenzol  et  les  azoxyphé- 
nétols  sont  alors 

qui  s'accordent,  avec  une  approximation  supérieure  à  ^, 
a'vec  les  nombres  trouvés  : 

i54i^'-',7,        2097^',8  et  2io8<^\7,        Moy.  :  2io3*'-*',2. 

Afin  de  vérifier  une  fois  encore  le  bien  fondé  de  la  nou- 
velle convention  adoptée  j'ai  étudié,  dans  la  même  série, 
une  azoxy-amine. 
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m,Azoxytoluidine  : 

O 

/\ 
AzH»C«H»—  Az  —  Az  G«H»—  AzH«,     Prn  =  256. 

CH»  GH» 

La  chaleur  de  combustion  théorique  de  ce  composé, 
calculé  en  totalisant  les  appoints  de  tous  les  atomes  et 
liaisons  présentes  s'élève  à 

14.10-2  H- 8.55 -+- 4»  16,5  —  4' 10  H- 37  —  28,     soit     1903^*. 

en  tenant  compte  naturellement  des  quatre  atomes  d*hy- 
drogène  fixés  à  l'azote  ( — 4«ïo)9  àe  la  liaison  entre  les 
deux  atomes  d'azote  (h- 87)  et  de  la  présence  de  l'oxy- 
gène-azoxy . 

Cette  diamine,  importante  par  ses  applications  indus- 
trielles, est  fournie  à  peu  près  pure  et  on  la  purifie  par 
des  cristallisations  dans  l'alcool;  l'échantillon  employé 
fondait  à  i6^°  (indiqué  :  168®)  et  contenait  22,02  pour  100 
d'azote;  théorie  21,87. 

La  combustion  calorimétrique  se  fait  sans  aucune  diffi- 
culté et  a  donné  les  résultats  suivants  : 

g  cal  cal 

Subst.i"'7'98-     5364,6^1     Soit     j745.,93j 

(0,7111...     d320, 60  )  pour  !«/ 7482,19  ^        "^      ^     * 

d'où  on  déduit,  pour  la  molécule 

et  pour  la  formation 

Gu-t-H»«4-Az*-h0 

=  C>*H>*A7>0  (azoxytoluidine)so]....     -+-4o^*',3     (»). 

(*)  Les  valeurs  1911^*', a  et  4-4ï^*»o  données  aux  Comptes  rendus, 
t.  CXLIII,  novembre  1906,  p.  773,  doivent  être  remplacées  par  celles 
qui  figurent  ici;  j'avais  pris  en  effet  pour  Q  la  valeur  correspondant 
à  la  chaleur  de  combustion  à  volume  constant,  sans  faire  la  correc- 
tion :  -t-oC*»,84. 
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On  Tttit  donc  que  la  valeur  trouvée  s'accorde  très  bien 
avec  la  valeur  théorique,  iqoS'^*',  puisque  l'écart  o'aUeiat 
que  9^"',  5  et  encore  cet  écart  n'a-t-il  rien  de  bien  inat- 
tendu, vu  le  caractère  de  diamine  primaire  du  composé 
envisagé  qui  doil  lui  valoir  environ  lo***'  de  plus  que  ne 
l'indique  la  théorie. 

En  résumé,  l'étude  des  composés  azoxy  donne  des 
résultats  conformes  à  tout  ce  que  fait  prévoir  celle  des 
autres  séries  :  i"  la  présence  de  l'oxygène  amenant  une 
diminution  de  la  chaleur  de  combustion  calculée  d'après 
les  appoints  ordinaires  de  la  matière  contenue;  2°  celle 
diminution  étant  constante  tIuu,.^  28'''',  quellesquesoienl 
la  complexité  et  les  fonctions  de  la  molécule  étudiée. 
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Par  mm.  H.  BOUASSE  bt  Z.  CARRIÈRE. 


Dans  ce  Mémoire,  nous  soumettons  à  une  critique 
expérimentale  détaillée  la  méthode  étudiée  par  l'un  de 
nous,  en  19041  dans  ces  mêmes  Annales;  nous  l'uti- 
lisons ensuite  à  établir  cette  proposition  générale  que  /es 
déformations  permanentes  produisent  toujours  un 
accroissement  subpermanenl  du  frottement  intérieur, 
la   variation  permanente  qu'elles  amènent,  pouvant 


être  un   accroissement  ou   une  diminution.  A  ch: 


que 


instant,  les  phénomènes  résultent  de  la  superposition 
de  ces  deux  modificaiions,  l'une  instable,  l'autre  relati- 
vement stable.  Nous  employons  l'expression  frottement 
intérieur  sans  préju};er  la  cause  des  phénomènes;  en 
particulier,  nous  n'admettons  pas  la  théorie  de  Stockes 
reprise  par  L.  Kelvin. 
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1.  Méthode  des  oscillations.  —  On  sait  que  les  très 
petits  parcours  de  torsion  sont  sensiblement  rectilignes. 
II  est  quasiment  impossible  d'obtenir  sur  eux  des  rensei- 
gnements en  utilisant  la  méthode  directe  qui  consiste  à 
mesurer,  au  moyen  d'un  dynamomètre,  les  couples  en  fonc- 
tion des  azimuts.  La  différence  entre  la  droite  et  le  par- 
cours réel  est  si  petite  que  les  résultats  sont  illusoires. 
On  est  donc  forcé  de  recourir  à  la  méthode  des  oscilla- 
tions et  de  mesurer  les  amortissements  'ou  quelqu'autre 
quantité  analogue  ;  on  totalise  ainsi  les  différences  entre 
la  droite  et  la  courbe  réelle. 

Il  s'agit  d'abord  de  savoir  à  quelles  conditions  les  ré- 
sultats de  cette  méthode  sont  faciles  à  interpréter  et  quelle 
technique  est  la  meilleure. 

Le  fil  à  étudier  supporte  un  oscillateur  dont  on  peut 
déterminer  les  azimuts  grâce  à  un  disque  en  verre  divisé 
qu'on  vise  avec  une  lunette.  Un  mécanisme  convenable 
permet  de  maintenir  l'amplitude  constante  par  une  tor- 
sion effectuée  sur  l'extrémité  supérieure  du  fil,  quand  le 
disque  s'arrête,  c'est-à-dire  aux  bouts  des  oscillations. 

La  méthode  est  exposée  dans  un  Mémoire  paru  dans 
les  Annales  de  Physique  pour  l'année  1904.  Nous  rap- 
pelons l'essentiel  de  la  discussion. 

Soit  OA  =  —  Co  le  couple  à  l'extrémité  d'une  oscilla- 
tion; le  disque  oscillant  librement,  la  courbe  de  torsion 
est  ABCD  {Jig»  i).  Si  nous  faisons  abstraction  de  la  ré- 
sistance de  l'air  (ce  qui  ne  veut  pas  dire  qu'elle  soit  né- 
gligeable), le  disque  s'arrête  quand  on  parvient  en  un 
point  C  de  la  courbe,  tel  que  Ton  ait 


aire  OAB  =  aire  BCG. 


Le  couple  est  alors  (^G  =  G|  <  G©. 

Première  méthode.  Oscillations  libres.  —  Après  un 
arrêt  infiniment  court  en  G,  le  disque  repart  en  sens  con- 
traire ;  les  mêmes  phénomènes  se  reproduisent.  Il  s'arrête 
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de  l'autre  cAlé  du  couple  nul,  en  un  pi 
à  un  couple  plus  pelit  que  C|,  et  ainsi 
lalions  s'amortissent. 


Délerminons  les  étendues  successii 
c'est-à-dire  les  écarts  angulaires  entr 
sifs  du  disque.  Nous  appellerons  pe 
A|  —  Aj,  Aj  —  A),  .,.;  nous  tracer 
perles  p  en   fonction   des   étendncs 

{A,-i-Aj):2,  (A,4-A,):2,  .... 

On  introduit  souvent  des  décri 
l'ëqualion  5  ^p  ;  A.  On  admet  généi 
de  très  petites  étendues,  3  est  consiai 

Seconde  méthode.  Maintien  d'i 
stante.  —  Pendant  l'arrêt  en  C,  on  p 
une  torsion  «j  —  «1  =  5,  que  nous  appt 
c'est  comme  si  l'on  amenait  brusqui 
l'azimut  G  à  l'azimut  H.  Pendant  cett> 
varie  suivant  une  courbe  CD  qui  serai 
continuation  de  ABC,  si  la  vitesse  n 
la  forme  des  courbes  de  torsion.  Pou 
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les  vitesses  de  torsion  employées,  la  courbe  ne  dépend 
pas  beaucoup  de  la  vitesse. 

Nous  revenons  ainsi,  pour  un  lancement  convenable, 
au  couple  Co  '  le  disque  repart  en  sens  inverse  et  les  phé- 
nomènes se  répètent. 

Le  travail  W  qu'il  faut  fournir  par  oscillation  (aller  et 
retour)  est  représenté  par  le  double  de  l'aire  GHDC5  il 
est  approximativement 

2.  Réalisation  des  expériences.  —   Nous   décrirons 

Fig.  2. 

CI 


B 


sommairement  la  méthode  d'entretien  pour  les   ampli- 
tudes relativement  petites;  on  se  reportera  au  besoin  au 

Ann,  deChim,  et  de  Phyê„  8-  série,  t    XIV.  (Juin  1908.)  '3 
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Mémoire  cité,  où  est  principalemeDt  étudié  le  cas  des 
grandes  amplitudes 

Le  fil  en  expérience  AB  (^fig-  2)  est  attaché  à  une  tige 
de  laiton  AA  de  i*"  de  diamètre.  Pour  éviter  les  frotte- 
ments, cette  tige  est  elle-même  suspendue  à  un  fil 
d'acier  AC  suffisamment  long.  Elle  est  guidée  par  deux 
plaques  de  laiton  P|  et  P2,  vissées  sur  deux  traverses  sta- 
bles Qi  et  Q2,  de  manière  à  laisser  possibles  de  petits 
mouvements  latéraux  nécessaires  pour  le  réglage  vertical 
de  la  tige. 

Une  fois  la  tige  en  place,  on  peut  fixer  dessus,  par  des 
colliers  à  vis,  un  miroir  m  et  un  bras  /T.  Le  miroir  per- 
met de  mesurer,  avec  une  lunette  sur  une  échelle  à  i™, 
la  grandeur  du  lancement  ^,  obtenu  par  des  déplace- 
ments convenables  de  Pextrémité  de  la  tige  T  liée  au 
cordon  MM. 

L'appareil  pour  les  petits  lancements  est  représenté 
figure  3.  Le  bras  T  de  la  figure  2  apparaît  en  T  {fig,  3)  vu 
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debout;  le  cordon  MM(yi^.  2)  se  projette  en  MM  (y#^.  3). 
Il  passe  sur  des  poulies  légères  et  mobiles  P  et  porte  deux 


SrU    L  AMOUTISSEMEMT    DKS    OSCILLATIONS.  l{p 

cylindres  de  fer  doux  ideuti(|ues  F.  Ceux-ci  plongent 
dans  rhuile  H  contenue  dans  des  vases  cylindriques  de 
laiton  autour  desquels  sont  enroulés  des  solénoïdes  S. 
Suivant  qu'on  envoie  un  courant  dans  l'un  ou  l'autre  de 
ces  solénoïdes,  on  attire  l'un  ou  l'autre  des  cylindres;  on 
déplace  vers  la  droite  ou  la  gauche  l'extrémité  ï  du  bras, 
on  fait  tourner  la  tige  dans  un  sens  ou  dans  le  sens  in- 
verse. 

Reste  à  limiter  le  parcours.  Deux  buttoirs  B  et  B'  peu- 
vent se  déplacer  à  frottement  doux  sur  une  barre  de  lai- 
ton AA  de  section  rectangulaire.  L'un  B'  se  fixe  à  l'aide 
de  la  vis  de  pression  V;  l'autre  est  solidaire  d'un  écrou 
qu'on  déplace  grâce  à  la  vis  micrométrique  V;  la  tête  gra- 
duée de  çetle  vis  est  commandée  à  distance. 

Une  sorte  de  volet  abcd  en  laiton  peut  tourner  autour 
de  l'axe  ad  et  des  pointes  UU.  11  est  maintenu  par  un 
ressort  dans  la  position  représentée,  c'est-à-dire  appuyé 
contre  la  barre  AA  •,  mais  on  peut,  à  distance,  le  placer  à 
90"  de  cette  position. 

Pour  gagner  du  temps  ou  pour  tout  autre  raison,  il  est 
parfois  avantageux  de  commencer  par  des  lancements 
plus  grands  que  le  lancement  définitif.  On  fait  tourner  le 
volet  abcd,  La  course  est  maintenant  limitée  par  les  but- 
toirs B  et  B'.  Quand  le  parcours  du  disque  est  suffisant, 
on  revient  au  premier  lancement  en  laissant  le  volel  se 
rabattre. 

Un  commutateur  disjoncteur  permet  d'envoyer  le  cou- 
rant dans  l'un  ou  l'autre  des  solénoïdes.  L'huile  que  con- 
tient les  tubes  sur  lesquels  ils  sont  enroulés,  empêche  le 
choc  de  la  tige  ï  contre  ses  buttoirs  d'être  brutal. 

3.  Maintien  d^une  amplitude  constante.  Calcul  du 
lancement  dans  une  hypothèse  simple  sur  la  forme  de 
la  courbe  de  torsion,  —  Si  l'équation  de  la  courbe  de 
torsion  était  connue,  il  serait  possible  de  calculer  :  d'une 
part   les   perles   successives   en    fonction    des    éicndues, 
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d'aiilre  part  le  laacement  néi 
élentliie  donnée.  Elle  ne  l'esl 
bK'ine  est  prétisémeni  d'oblei 
gnemenls  au  mojen  de  la  nu 
cernent.  Les  seuls  rosiiUats 
étendue  donnée  étant  la  duré 
ou  la  perte,  il  est  clair  <jiic  la 
être  ouinpiètcmcnt  détumiin 
elle  ne  dépend  que  de  deux  p 
Il  semble,  a  priori,  plus  ra 
duc  constante;  occupons-noi 
blême  en  assimilant  tes  coi 
I  aboie 

(.)  G-i-C,=  : 

bvpolhèse  légitime  si  les  pan 
d'oscillation  dépend  unique 
pourvu  que  le  coeftieient  de 
l'elTel  du  lancement,  nous  pi 
cienl  de  a,  cequi  revient  à  elii 
de  temps. 

Les  raisons  qui  permeUciit 
courbe  de  torsion  à  une  eouri 
au  point  où  la  vitesse  cbange 
les  Méjnoires  de  l'un  de  nous 

Les  azimuts  a*  pour  lequel 
lequel  le  disqne  s'arrête,  (Xj  p. 
égal  à  Cfl,  enfin  le  couple  C( 
reliés  par  les  formules  : 

t2)  -      C„+,,- 

(3)  -.^C„-,-a,  - 


Des  (■qiiatîons  (3)  et  {/, 


',-'-?} 


La  mélliode  i)'étaiit  admissible  que  si  ?  est  petit 
par  conséquent,  a^  peu  différent  de  a,,  on  pcnt  écrire 

\V  =(C„^G|,Ç=  Ç(ii-  Kaî)=e(ï,  — ■((?)=  -'-|i,i-lï 

L'expérience  permet  donc  de  décider  quixid  le  rem] 
cernent  de  la  courbe  de  loision  par  une  parabole  est 
missibic.  Comme  eitlrc  certaines  /imites  la  parabole  i 
rester  la  même  quelle  que  soit  l'amplitude  cCi  ou  CEi,  et. 
ces  mêmes  limites  le  lancement  doit  être  proporttor 
au  carré  de  l'amplitude,  l'énergie  absorbée  proporlî 
nclle  an  cube  de  rainp1itui[<-. 

i.  Discussion  de  ta  mélkode  quand  on  ne  petil  ^ 
assimiler  la  courbe  de  torsion  à  une  parabole.  —  Qu 
on  ne  sait  pas  à  quelle  courbe  assimiler  la  courbe  de 
sion,  les  résultats  de  l'expérience  sont  d'une  interprélat 
délicate. 

L'élude  de  quelques  cas  particuliers  précisera  la  di 
culte. 

1°  Admettons  qu'il  existe  rigoureusement  une  lin 
d'élasticité.  La  courbe  de  torsion  {Jig-  4)  c*l  rectilij 
jus<|u'à  un  certain  couple,  et  par  conséquent  jusqu'à  i 
certaine  toi'sionaprés laquelle  unuccroissementde  tors 
De  produit  aucun  accroissement  de  couple.  Tant  qu 
n'atteint  pas  le  couple  limite,  le  parcours  étant  rectilig 
l'amortissement  est  nul  ;  le  lancementest  nul,  quelle i 
soit  l'amplitude. 

Supposons  qu'on  atteigne  le  couple  limite. 

Le  cycle  est  alors  M'IIA,  AlSAjM'.  L'énergie  cinélîi 


(8  II.     BOl   \SSF.    ET    7:     CAnniKHR 

land  on  passe  au  point  H,  est  mesurée  par  l'aire 

M'OH=  Hï|Ai; 

)scillaUon    s'arrêtera  en   ce   point  Ai;  l'ampliuide  </f 
oscillation  du  disque  est  aHa, . 


Quel  que  soit  alors  le  lancement,  on  ne  dépassera 
imaiscette  amplilude  âRai,  puisque  un  lancement,  si 
rand  qu'il  soit,  ne  saurait  augmenter  le  couple  et  par 
>naéquent  augmenter  la  quantité  d'énergie  cinétique  dis- 
jnible  an  passage  par  le  couple  nul. 

Pratiquement  l'hypothèse  d'une  limite  rigoureuse 
('■iasticité  ne  correspond  à  rien.  Supposons  donc  que  la 
)urbc  de  torsion,  sans  présenter  un  point  anguleux,  ail 
ie  courbure  brusque.  Tant  que  l'amplitude  est  au-dessous 
une  certaine  valeur,  le  lancement  e^^t  relativement  faible; 
ïur  que  cette  auqtiiluile  dépasse  cette  valeur,  il  (aut  des 
niemenls  coiisidcrablcs. 
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Mais  dans  ces  conditions  les  lancements  successifs  pro- 
duisent des  dé  forma  lion  s  permanentes  ;  le  métal  s'écrouit, 
la  courbe  de  torsion  se  modifie.  On  retombe  sur  des  dif- 
ficultés d'interprétation  d'un  autre  ordre  dont  l'exemple 
suivant  donnera  une  idée. 

a"  Supposons  que  la  courbe  de  torsion  se  compose 
toujours  d'une  partie  rectiligne  d'inclinaison  invariable  à 
laquelle  fait  suite  une  seconde  partie  rectiligne  d'incli- 
naison variable  avec  le  numéro  d'ordre  du  parcours;  le 
cjcie  est  maintenu  entre  les  points  invariables  M  et  M' 
{fig-  4)-  ^^'^  ne  veut  pas  dire  que  l'amplitude  de  l'oscilla- 
tion apparente  A  mesurée  sur  le  disque  est  constante  et 
égale  à  0|x;  nous  venons  de  voir  par  exemple  que,  s'il  existe 
une  limite  d'élasticité,  la  courbe  limitant  te  cycle  est 
M'R\,MSA,iVr, 

l'amplitude  maxi  ma  mesurée  sur  ledisqueest  Ox,  =  2B.a:, . 
Si  l'on  veut  que  la  somme  de  l'amplitude  at|  et  du  lance- 
ment S  soit  constante  'et  égale  à  Ojx,  il  faudra  un  lance- 
ment S=:  «1  I*. 

Supposons  que  pour  le  cycle  suivant  l'inclinaison  de  la 
seconde  parlie  du  cycle  augmente  ;  le  cycle  devient 

M'RCMSC'M'. 

Il  y  a  même  énergie  cinétique  au  passage  par  R.  Le  disque 
s'arrêtera  en  A°  pour  un  azimut  a",  tel  que 


L'amplitude  est  Ra,  +  Ka",  ;  le  lancement  eslC"  =  <t\  )X. 

Enfîn  si  l'inclinaison  de  la  seconde  partie  de  la  courbe 
augmente  encore  suivant  RM,  le  disque  s'arrête  en  A^ 
pour  un  azimut  tel  que 

aire  RA;i7  =  aire  RAi^,,        aire  K  A,F=  aire  FA7îi7a,. 
L'amplitude  est  Ra,  4-  VWl  ;  le  lancement  est  E'"  =;  î:,';ji. 
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Ainsi,  à  mesure  que  la  court 
s'injléchit  plus  tôt,  on  obtient  dé 
tudes  apparentes  a,  avec  de  moi, 
moins  d'énergie  fournie. 

On  voit  quelle  erreur  grossière  c 
nant  toujours  la  quaiililé  S:  a^  coi 
entre  la  courbe  réelle  de  torsion  > 
son  origine. 

5.  Le  lancement  pour  une  étt 
des  parcours  antérieurs.  Il  en  est 
des  pertes  en  /onction  des  éteni 
dans  l'inlerprélalion  des  résultat 
autre  espèce, 

Tout  d'abord  l'un  de   nous  a 
que,  si  le   lancement   réguliéreme 
l'étendue  croît  versune  limite  sans  f 
si  le  lancement  est  grand,  rélen< 
par  un  maximum  et  tend  en  décro 

Ce  dernier  phénomène  prouve 
lication  notable  due  aux  déformaii 
sées  au  fil.  A  mesure  que  le  noml 
le  frollemeuL  intérieur  augmente, 
étudie  la  courbe  des  peries/>=^_/ 
grande  étendue  et  en  répétant  plm 
on  obtient  des  courbes  successivi 
dessus  des  autres.  D'une  expérienc 
croît  pour  une  même  étendue. 

Revenons  aux  petits  lancemen 
moins  évidente. 

La  manière  extrêmement  lente  si 
la  limite  par  étendues  croissante. 
lancement  constant  régulièremet 
penser  qu'il  se  produit  peu  à  pt 
frottement  in/e;ie«r.Endéfinitiv( 
qui  augmente  à  chaque  instant. 


r 
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Eflectivement,  à  un  fil  n'ayant  pas  servi,  imposons  un 
nombre  n  de  lancements  G  suffisamment  pelits.  Nous 
sommes  près  d'atteindre  une  limite  A| .  Laissons  )e  disque 
revenir  au  repos;  attendons  un  certain  temps;  puis  de 
nouveau  imposons  le  même  nombre  n  de  lancements  : 
nous  obtenons  une  limite  Aj  supérieure  [à  A^.  Nous 
pouvons  recommencer  un  certain  nombre  de  fois  l'expé- 
rience et  obtenir  successivemenl  des  limites  croissantes  :  A^ , 
Aj,  A3,  .... 

Si  les  opérations  sont  régulièrement  distribuées  dans 
le  temps,  les  difTérences  :  A2 — A|,  A3  —  A 2,...,  dé- 
croissent régulièrement  et  assez  vite. 

Corrélativement  étudions  la  courbe/?  =y(  A)  e/i  par- 
tant d'une  étendue  assez  petite  et  répétons  plusieurs 
fois  l'expérience  :  nous  obtenons  des  courbes  placées  les 
unes  au-dessous  des  autres.  D'une  expérience  à  la  suivante 
la  perte  décroît  pour  une  même  étendue. 

Nous  constatons  ainsi  par  les  deux  méthodes,  suivant 
la  grandeur  des  lancements  ou  des  étendues  initiales,  tantôt 
un  accroissement  de  l'aire  embrassée  par  les  courbes  de 
torsion  d'aller  et  de  retour,  tantôt  une  diminution. 

Ces  résultats  sont  intéressants  en  eux-mêmes;  mais  s'il 
s'agit  de  trouver  l'effet  d'une  variable  supplémentaire 
(température,  champ  magnétique,  etc.),  l'interprétation 
devient  difficile.  Tout  d'abord  il  faut  éliminer  les  trop 
grands  parcours;  la  modification  de  la  matière  est  trop 
rapide  et  les  comparaisons  sont  impossibles. 

Il  faut  se  limiter  aux  lancements  tels  que  rétendue 
croisse  vers  une  limite.  Même  dans  ce  cas  la  matière  se 
transforme,  mais  les  modifications,  subpermanentes  en 
général,  sont  plus  lentes  et  moins  gênantes. 

On  retrouve  des  résultats  analogues  en  opérant  autre- 
ment. 

Employons  le  fil  de  fer  qui  nous  servira  dans  tout  ce 
travail. 


% 


'^ 


■1 
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Le  poids  da  mèire  esl  a',  801;  ( 
site  7,8  OD  trouve  pour  le  diamètre 
directe  ati  compas  d'épaisseiir  de 
nombre  voisin. 

Une  torsion  d'un  tour-mètre  de 
linéaire  de  2""",  ia3  à  la  surfaced'ui 
fil  de  i''de  longueur,  dont  l'autre 
bile,  soit  une  torsion  de  a,i  m3  millièii 
degré  vaut  tuie  torsion  de  5, g  mil 
de  i"  de  long. 

Le  fil  en  expérience  a  toujours  tn 
longueur. 

Revenons  au  phénomène  qui  nous 
un  (il  non  recuit  des  lancements  cr 
sants;  on  détermine  les  étendues   i 

Fig.  5. 


courbes  d'aller  et  lie  relour  (^^.  5) 
poser.  Pour  la  même  étendue,  le 
^rand  après  les  grands  parcours  (pi't 
duré  3''  3o"'  ;  voici  quelques  nombre; 


r 
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Les  lancements  sont  en  centièmes  de  degré,  les  éten- 
dues A  en  degrés.  Ainsi,  pour  le  lancement  8", 88,  l'é- 
lendiie  est  1200°  sur  la  courbe  d'aller;  elle  est  seulement 
io83**  sur  la  courbe  de  retour.  Le  rapport  S  :  A  est  tou- 
jours petit;  il  est  égal  seulement  à  0,011  pour  la  plu- 
grande  étendue.  Les  durées  d'oscillation  augmentent  à 
mesure  que  le  parcours  croît.  Au  début  la  période 
est  iy%8;  pour  le  plus  grand  parcours  elle  devient  19% 64. 
C/est  comme  si  le  module  moyen  avait   diminué  de  1000 

à  974. 

La  détermination  deTétendue  correspondant  à  un  lan- 
cement donné  impliquant  un  nombre  relativement  grand 
(20  ou  3o  au  moins)  de  parcours,  on  est  amené  à  se 
demander  si,  malgré  toute  son  imperfection  théorique,  la 
méthode  de  détermination  des  pertes  n^est  pas  apte  à 
rendre  plus  de  services;  étant  beaucoup  plus  rapide  et 
n'impliquant  qu'un  nombre  restreint  de  parcours,  elle 
modifie  moins  l'état  du  fil  pendant  l'expérience  elle-même. 

6.  Comparaison  du  lancement  S  et  de  la  perte  ppoiir 
le  même  étendue.  —  Si  après  avoir  entretenu  une  oscilla- 
tion d'étendue  A  avec  un  Wncemenlfô  qui  ne  soit  pas  trop 
grande  on  abandonne  le  disque  à  lui-même,  la  perte />, 
dans  l'oscillation  qui  suit  la  cessation  du  lancement,  est 
sensiblement  égale  à  deux  fois  le  lancement,  p  =  ^tB, 
indépendamment  de  toute  hypothèse  sur  la  forme  des 
courbes  de  torsion. 


ment,  si  W 
npole  jus< 
le  par  le  1; 

roblème  ] 
c. 

disque  os< 
je  et  détt 
erte  />  a  la 


1  filneufri 
ment  ÎT  = 
lini  E,  1. 
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on  obtient  ainsi  tinc  (Hendiie  de  1200"  environ.  On  laisse 
i'amorlisscment  se  produire  librement;  on  détermine  la 
courbe /)=/{ A.),  représenlée  par  ABEj.  Quand  la  perle 
est  voisine  de  m^  ^  i^",fyi,  on  maintient  l'oscillaiion  ati 
mojen  dn  lancement  G  régnlit'rement  entretenu.  C'est 
ainsi  qu'est  détermine  le  point  E3  correspondant  à  une 
étendue  de  719", 7. 

Ainsi  le  /ail  d'avoir  porté  l'oscillation  à  1200"  en- 
viron, par  deux  lancements  de  3(>o",  diminue  l'étendue 
qui  correspond  au  lancement  6^6", 3i,  de  8o4",5 
à  739",^;  soit  une  diminution  de  84",  S;  plus  du  dixième 
de  retendue  primitive. 

(4'" 4'")-  On  laisse  le  disque  osciller  librement,  on  obtient 
la  courbe  E^ej/j:  on  constate  au  point  Ej  un  point 
anguleux;  la  courbe  Eie,/s  ne  prolonge  pas  la  courbe  ABE,. 
Cela  montre  V  influence  des  parties  de  lacourbe  p=:f{k) 
les  unes  sur  les  autres. 

On  laisse  osciller  librement  jusqu'à  4''9'°-  On  relance 
de  manière  à  reirouver  l'étendue  permanente  qui  corres- 
pond à  G  =  C)",3i.0n  revient  en  E,(73r>",r*^.  \4''2o" 
on  laisse  le  disque  osciller  librement. 

On  recommence  à  4''3o'".  On  trouve  le  point  E, 
(746",  3). 

Opérant  toujours  de  même,  c'est-à-dire  laissant  l'os- 
cillation s'amortir,  puis  relançant  de  manière  à  arriver  à 
Vélendue //ermanenie  qui  correspond  au  lancement  G, 
on  trouve  :  à  5''ao'",  E;(7â3",i);  à  ()''3(i"',  £0(759", 9). 
Peu  à  peu  disparaît  l'effet  du  grand  parcours;  on  se 
rapprocbe  du  point  E,  obtenu  tout  à  fait  au  début. 

Pour  ramener  l'étendue  à  l'une  des  valeurs  E3,Ei,..., 
on  emploie  d'abord  un  lancement  6'  un  peir  plus  grand 
que  S,  ce  qui  est  possible  grâce  au  volet  abcd  de  la 
ligure  3;  quaml  l'étendue  es>  voisine  desa  limite,  on  rabat 
le  volet  et  l'on  vérilie  si  l'étendue  est  iroi)  grande  ou  trop 
petite.  Il  soflil  de  vérifier  si  elle  augmente  ou  si  elledimi- 


Diie.  Il  \teut  èktx  cummode  de  lais 

enlrelien  el  de  voir  siU  perle  csl  .s 

à  liîF;  dans  le  premier   cw  retendue  était  âupérieiirc  à 

l'ûtenduc  limite  qui   correspond  à?;  c'est  le  coni 

dans  le  second  cas. 

Dans  l'expérience  précédente  le  point  «nguleux  l 
très  peu  marqué;  on  ne  s'explique  guère  comment  s 
ie  raccordement  des  courbes.  Voici  une  espérienc* 
éclaircit  singulièrement  la  question  (Jlg-  ~). 


On  emploie  du  fil  de  Ter  recuit  et  un  lancement  {9^=  (i 
Avec  le  lii  neuf  on  obtient  avec  ce  lancement  un 
cours  permanent  de  810'.  Laissant  l'oscillation  s'ain 
librement,  on  décrit  la  courbe  E,c,/,  (courbe  i). 

Parvenuà  une  étendue  voisiuede  5oo",  on  produit 
deux  lancements  de  36o"  qni  donnent  une  étendue  vc 
de  i3oo°.  On  laisse  amortir  librement,  on  décr 
courbe  32'.  Naturellement  l'amortissement  a  beau 
augmenté  du  fait  du  grand  parcours. 
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On  relance  deux  fois  de  360°  quand  l'étendue  est  reve- 
HHe  vers  480°;  l'étendue  croît  jusqu'à  i3oo  environ.  1 
décrit  la  courbe  33', 

On  relance  alors  deux  fois  de  36o".  On  décrit  la  courbe 
Mais  parvenu  à  la  perte  voisine  de  aC  =  12°, 6a,  onenti 
lient  l'oscillation  (point  El).  On  mainlient  le  lancemt 
pendant  5o  oscillations;  l'étendue  croît  peu  à  peu 
Ej  en  E,;  elle  remonte  de  674°  à  720".  On  abandonne 
disque  à  lui-même;  on  décrit  la  courbe  Ej  4'-  Un  relar 
une  quatrième  fois  de  deux  fois  36o";  un  obtient 
courbe  55'.  Les  courbes  22',  33',  55'  sont  très  sensib 
ment  parallèles.  Quand  à  la  courbe  44'i  elle  est  nal 
rellenient  parallèle  aux  deux  autres  dans  la  partie  4  E 
puis,  après  s'être  considérablement  séparée  du  fait 
l'entretien  (suivant  EgE,  ),  elle  revient  occuper 
place  entre  les  autres  après  un  parcours  libre  sufflsai 

Cette  expérience  monire  comment  une  opération 
un  point  d'une  courbe  modifie  les  parties  uttérieui 
de  cette  courbe.  Mais,  suivant  une  loi  absolument  gér 
raie,  maintes  fois  rencontrée  au  cours  de  nos  recbercl 
sur  les  déformations,  cette  modification  ue  s'étend  [ 
également  sur  toute  la  courbe;  après  une  partie  défc 
mée,  la  courbe  revient  se  raccorder  à  ce  qu'elle  aurait  é 
si  la  modification  n'était  pas  intervenue. 

La  droite  Ej  Ë3 . . . ,  qui  représente  les  étendues  limii 
pour  le  même  lancement  6",  3i  dans  des  opérations  su 
cessives,  n'est  pas  décrite  avec  une  vitesse  uniforme- 
vitesse,  énorme  au  voisinage  de  £1,  diminue  rapidemen 
mesure  qu'on  s'éloigne  de  ce  point. 

7,  Conséquences  de  V  expérience  précédente.  Conci 
sions.  —  Cette  expérience  prouve  le  caractère  non  fi 
des  parcours  dans  le  plan  couple  torsion,  quand  à  pari 
d'une  étendue  considérable  on  laisse  le  disque  s'amor 
librement.  Quand  la  perte  prend  la  valeur^  ^  aG,  si  I' 
passe  à  l'autre  technique el  si  l'on  impose  le  lancement 


ndue  part  de  sa  valeur  actuelle, 
L  pas.  Elle  croit  généraletneDi  au 
^ration;  elle  peiil  décroître  ensuit 
[ais  pour  obteair  des  résultats  nets, 
i  l'expérience  précédente  les  défa 

oscillulious  libres.  L'étendue  in 
e;  aussi  les  courbes  successives  3, 
)  des  pertes  croissantes  pour  la  m 
u  contraire  si  nous  limitons  conve 
i  initiales,  si  nous  les  oblenons  | 
trop  petits,  de  manière  à  ne  pas  n 
parcours  nécessaires;  pas  trop  gr 
las  trop  nous  rapprocher  d'un  côl 
nanenles,  le  caractère  non  fixé  de 

s'atténue.  Si  alors  on  remplace 
inique  par  l'autre,  si  au  moment  ( 
ose  le  lancement  C  =  /)  :  g,  on  atii 
ïndue  limite  qui  correspond  à  G. 
n  définitive,  ces  méthodes  n'oni 
tparaison  des  agents  sur  l'étal  a 
t  les  substituer  l'une  à  l'autre  comr 
is  ces  conditions  la  méthode  do 
iporle  comme  plus  simple,  comm< 
idilc  évitant  de  modifier  l'état  de  1 
lombreux  parcours. 
.  Forme  de  la  couche  des  décré 
'.8).  —  Le  décrément,  quotient  d 

l'étendue  moyenne,  est  une  no 
t  l'origine  est  une  théorie  erro 
ilomb  et  reprise  par  Lord  Kelvin) 
ilion  d'énergie. 

/un  de  nous  a  trouvé  f\at,  pour 
it  2  est  en  fonction  de  l'étendue 
ienié  par  une  droite  passant  par  I' 
étendues   ne   soient   pas   trop   gi 
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/>  :  Aï=  AtA,  où  a  esl  une  constante;  d'où  p  =  A: A*.  Par 
conséquent  la  courbe  figurant/?  en  fonction  de  ez  =  A' 
est  aussi  une  droite  :  la  courbe  de  torsion  est  dssimi^ 


vl 


«•.f . 


Kig.  8. 


DiS^S^.K 


EumêuBS    A 


lahle  à  une  parabole  unique;  le  paramètre  B  est  indé^ 
pendant  de  l'amplitude. 

Pour  le  fer  recuit  la  courbe  8  =y (A)  a  des  formes 
compliquées;  à  partir  d'une  grande  étendue  et  pour  des 
étendues  décroissantes,  S  commence  par  décroître, />^f/^ 
présenter  un  minimum  et  croître  ensuite  jusqu*à  un 
maximum  ;  il  tend  enfin  pour  de  petites  étendues  vers 
une  valeur  non  nulle.  Si  même  le  lancement  est  petit,  le 
décrément  en  fonction  de  l'étendue  croît  dès  les  premières 
oscillations,  à  mesure  que  l'étendue  diminue.  Enfin  il 
peut  arriver  que  la  courbe  ne  présente  ni  minimum,  ni 
maximum  consécutif  par  conséquent;  il  y  a  seulement  une 
inflexion. 

Il  est  parfaitement  inutile  de  calculer  les  décréments; 
suivant  les  cas  nous  représenterons  les  pertes  en  fonction 
de  l'étendue  ou  du  carré  de  l'étendue.  Il  importe  d'ailleurs 
assez  peu,  puisque  la  méthode  ne  peut  guère  servir  qu'à 

Ann.  de  Chim.  et  dePhys.,  8*  série,  t.  Xiy.(Juin  1908.)  l4 
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\  comparaison  des  pertes  p  ou  des  enlretieos  C  qui 
srrespondenl  à  udc  étendue  donnée,  quand  on  modifie 
élut  d(i  fil. 

9.  Très  petits  parcours.  —  Tout  le  monde  depuis 
kiulomb  admet  la  consiaijce  du  décrément  pour  de  petites 
tendues.  La  courltc  cha  aboutirait  normalement  à  l'axe 
es  ordonnées,  sa  tangente  en  a  serait  horizontale.  A 
'ipposer  cette  toi  vraie,  elle  ne  s'applique  à  couji  sur 
u'à  des  étendues  si  petites  qu'elle  pei-d  tout  intérêt  pra- 

On  peut  toujours  poser,  au  voisinage  du  point  A, 

6  =  /),  +  p,  A  -t-  p,  A'  + . . . . 

La  question  e>t  doni:  de  suvoir  si  pt  est  nul  ou  dilTérenl 
e  zéro.  Il  n'en  sera  ni  plus  ni  moins  pour  les  petites 
tendues,  car  nul  doute  que  p,  ne  soit  pas  nul.  La 
ourbe  AB  aboutira  donc  certainement  au  point  A  suivant 
ne  tangente  inclinée. 

Si,  pour  une  notable  partie  de  sa  longueur,  la  courbe 
es  S  était  horizontale,  il  serait  facile  de  déterminer  la 
osition  du  point  a  qui  serait  une  donnée  essentielle  de 
1  question.  Si  au  contraire  la  tangente  seule  en  a  esl 
lorizonlale,  le  point  a  se  trouve  fort  mal  déteiminé. 
Vest  ce  qui  a  lieu  ;  il  esl  d'ailleurs  exlrémenient  diflicile 
le  tenir  compte  de  l'elTel  de  l'air. 

RÉSL'LTitTS  DES  BXPKHIENCifg. 

10.  Remarquable  instabilité  de  l'état  de  la  matière. 
—  Le  résultat  le  plus  remarquable  de  cette  étude  est 
'extraordinaire  instabilité  des  états  qu'on  obtient,  eu 
igissani  sur  la  matière  du  Gl,  soit  par  déformation,  soit 
lar  recuit.  Le   frottement  intérieur  mesuré  par  l'amor- 
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tissemcnt  varie  considérablement  pour  des  causes  aux- 
quelles on  serait  tenté  d'attribuer  une  influence  nég^li- 
geable. 

Opérons  d'abord  sur  du  fil  recuit  et  allongeons-le  sans 
filière  de  n  pour  joo,  la  température  restant  à  peu  près 
invariable.  Étudions ensuile  la  courbe  des  pertes/7  =/ (  A.), 
en  recommençant  Texpérience  un  certain  nombre  de  fois, 
à  des  temps  Ti,  T2,  T^, . . .,  après  la  déformation. 

L'expérience  prouve  que  l'allongement  permanent 
accroît  beaucoup  l'amortissement.  Mais  si,  le  fil  une  fois 
allongé,  on  compare  entre  elles  les  pertes  pour  des  teiâps 
variables  après  la  déformation,  on  trouve  un  faisceau  d^^ïit 
les  courbes  successives  />=y*(A),  correspondant  à  des 
temps  croissants,  sont  les  unes  au-dessous  des  autres  : 
Vajnortissement  pour  une  même  amplitude  décroît  con- 
sidérablement avec  le  temps. 

La  déformation  permanente  produit  donc  un  état  in- 
stable de  la  matière  correspondant,  pour  des  déformations 
petites  ultérieures,  à  une  énorme  absorption  d'énergie. 
Cet  état  tend  spontanément  et  lentement  vers  un  étal 
stable,  qui  correspond  à  des  amortissements  beaucoup 
moindres  que  ceux  observés  immédiatement  après  la  dé- 
formation. Naturellement  le  retour  vers  l'état  stable  est 
d'abord  rapide,  puis  de  plus  en  plus  lent,  comme  il  arrive 
pour  tous  les  phénomènes  analogues. 

On  peut  objecter  que,  pour  des  étendues  relativement 
faibles  (de  l'ordre  de  600  à  700®),  les  courbes  successives 
d'amortissement,  p=/(A),  sont  toujours  les  unes  au- 
dessous  des  autres.  La  répétition  diminue  Vamor- 
tissement.  Mais  les  phénomènes  sont  d'un  autre  ordre  de 
grandeur  après  une  déformation  permanente. 

Par  exemple,  allongeons  un  fil  de  6  pour  100.  Décrivons 
la  courbe  des  pertes,  en  commençant  l'expérience 
j  minutes  après  la  déformation.  Nous  obtenons  une  cer- 
taine courbe  parabolique  presque  recliligne.  Recommen- 
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çons  sur  le  même  fil  après  4o  minutes;  la  seconde  courbe 
indique  pour  une  amplitude  de  54o^  une  perte  plus  petite 
dans  le  rapport  de  167  à  149*  Recommençons  encore  : 
pour  cette  même  amplitude  A  =  54o^  et  pour  des  temps  T 
après  la  déformation,  les  pertes  j9  (en  uuités  arbitraires) 
sont  données  par  le  Tableau  suivant  : 


T 
P 


7" 

40- 

71- 

207" 

1408" 

167 

149 

k4o 

125 

100 

En  moins  d'un  jour  Tamortissement  a  passé  de  167  à  100. 

lia  diminution  relative  diminue  quand  l'amplitude 
diminue;  ainsi  pour  A  =  34o°  et  les  mêmes  temps  T,  les 
pertes  (en  unités  arbitraires),  rapportées  à  la  courbe 
T:^  i4o8™,  sont  comme  les  nombres  14I7  129,  i25, 
ii6y  100.  Pour  de  très  petites  amplitudes  TeOet  du 
temps  T  serait  négligeable.  Cependant  il  ne  faut  pas 
oublier  que  nous  ne  corrigeons  pas  les  pertes  expérimen- 
tales de  l'amortissement  par  l'air,  qui  évidemment  est 
indépendant  de  T  et  qui  intervient  de  plus  en  plus  à 
mesure  que  A  diminue. 

11.  Comparaison  des  amortissements  pour  des  fils 
allongés  de  n  pour  1 00  ;  n  est  variable  d*  un  fil  à  Vautre 
ou  d^une  expérience  à  la  suivante  sur  le  même  fiL 
Interprétation  des  expériences.  —  Déterminons  la 
courbe  d'amortissement  d'un  fil  recuit  de  longueur  L. 
AllongeODis-le  de  n  pour  100  sans  filière;  laissons-le  repo- 
ser un  certain  temps;  recommençons  l'expérience  d'amor- 
tissement, après  l'avoir  ramené  à  la  longueur  L  en  en 
coupant  un  morceau.  Allongeons  de  nouveau  ...  et 
ainsi  de  suite.  Comparons  les  courbes  :  p=/(A.)f  suc- 
cessivement obtenues. 

Admettons  d'abord  que  l'air  n'ait  pas  d'influence  sur 
l'amortissement  et  que  le  frottement  intérieur  dans  le  fil 
ne  dépende  pas  de  la  vitesse. 

L'un  de  nous  a  montré  (Journ.  de  Phys,^  <^99)  qu'on  a 
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gédëraleraent  enlre  le  couple  C,  la  torsion  a  et  le  rayon  I 
la  r€latioaC  =  R'(i)(aR);  les  courbes  de  torsion  sont  li 
mêmes  pour  la  même  matière,  si  l'on  prend  comme  abscissi 
les  produits  aR  etcomnie  ordonnées  les  quotients  C  :  R>. 
résulte  de  là  {Journ.  de  Phys.,  1902,  p.  28)  qu'en  op< 
rant  sur  différents  fils  de  même  matière,  on  doit  trouvi 
des  produits  /)R  (pertes  x  rayon)  identiques  pour  d< 
produits  AR  (étendues  x  rayon)  identiques. 

Démontrons  cette  proposition. 

L'aire  comprise  dans  un  parcours  (c'est-à-dire  l'énergi 
absorbée)  est 


/"c£/<ï  =  B>  ff(aH)tHxR 


)■ 

Si  les  cycles  sont  à  peu  près   rectilignes  et  si  l'on  em 
prunte  l'énergie  au  fil    lui-même,  la  variation  d'énergi 
est  yR*  AAA,  où  •(  ne  dépend  que  de  la  matière  du  fîl. 
D'où 

f  R*AAA  =  R>   rip(«R)rf(aR), 

l'intégrale  étant  étendue  a  un  seul  parcours. 

Pourvu  que  les  comparaisons  se  fassent  sur  des  étendue 
telles  que  AR  soit  constant,  l'intégrale  a  une  valeur  qi 
dépend  non  du  rajon,  mais  seulement  de  la  nature  d 
parcours  considéré  :  pR  est  donc  indépendant  du  rayon 
Si  la  courbedes  pertes /)  ^y(A)  est  une  droite  passan 
par  l'origine  des  coordonnées,  la  courbe  pR.:=/{AR) es 
identiquement  la  même  droite.  Comme  ta  courbe  espéri 
mentale  ne  diffère  pas  beaucoup  d'être  une  telle  droite 
ondoit  trou  ver  sensiblement  les  mêmes  courbes^  ^/(A) 
pour  des  fils  de  même  matière  et  de  rayons  différents.  Ei 
tous  cas  la  comparaisoo  des  matières  ou,  ce  <jui  revient  a 
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ne,  la  réduction  au  même  diamètre,  ne  présentera 
une  difficulté. 

lous  supposons  dans  ce  qui  précède  que  l'air  n'inter- 
it  pas;  il  serait  plus  exact  d'admettre  qu'il  intervient 
:u  près  indépendamment  du  rayon. 
Calculons  en  elTet  la  période  quand  le  fil  est  allongé  de 
DUT  loo.  La  déformation  permanente  modifiante  peine 
ensilé,  les  rajons  successifs  R  du  fîl  en  expérience  sa- 
int à  la  relation  :  R*(i  +  o,oi  n)  =  coost.  Le  couple 
uel  correspond  une  torsion  donnée  est  proportionnel 
quatrième  puissance  du  diamètre,  puisque  la  longueur 
SI  est  invariable  et  que  le  module  de  rigidité  varie  peu 
:  la  déformation.  La  durée  d'oscillation  est  en  raison 
irse  de  la  racine  carrée  du  couple,  c'est-à-dire  du  carré 
diamètre;  elle  est  donc  proporlionnelleâ  14-0,01». 
ame  n  est  toujours  inférieur  à  10,  la  durée  d'oscilla- 
I  varie  donc  au  maximum  de  10  pour  100  de  sa  valeur 
r  le  lil  non  étiré.  Or  la  perle />  pour  une  étendue 
née  A  et  pour  un  oscillateur  donné,  entraîné  par  un 
pie  proportionnel  à  l'écart,  est  {Cours  de  Physique 
Bouasse,  T.  I,  §  60),  toutes  choses  égales  d'ailleurs, 
porlionnelle  à  la  racine  carrée  de  la  période.  De  ce 
fia  [terle  varie  donc  de  moins  de—  pour  roo,  et  comme 
et  de  l'air  est  secondaire  pour  les  amplitudes  eonsidë- 
i,  on  peut  n'en  pas  tenir  compte  dans  les  comparaisons, 
moins  comme  première  approximation. 
2.  Comparaison  des  amortissements  pour  des  fils 
mgés  de  n  pour  100.  Résultats.  —  Les  pbéuomèneii 
lalés  au  paragraphe  10  interviennent  d'une  manière 
eu  se. 

^uand  on  fait  les  expériences  immédiatement  après 
illongemenls,  on  trouve  que,  pour  des  étendues  asses 
ndes,  les  pertes  croissent,  pour  nne  même  étendue, 
lesure    que   le  fîl  est  plus  allongé.  Pour  600°,   pu- 
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exemple,  la  perte  esl  pour  le  fil  étiré  de  8  pour  loo,  en- 
viron double  de  la  perte  pour  le  fil  non  ëliré. 

Pour  des  étendues  notablement  plus  petites,  de 
l'ordre  de  loo^  avec  les  fils  employés,  les  courbes />==/( A) 
se  présenleiil  dans  Tordre  inverse.  Elles  se  sont  donc 
coupées  dans  Tinlervalle,  de  manière  que  la  plus  haute 
pour  les  grandes  étendues  soil  la  plus  basse  pour  les 
petites. 

L'explication  de  ce  résultat  résulte  de  l'expérience  sui- 
vante : 

Préparons  une  série  de  fils  allongés  de  n  pour  loo  dif-v 
férents,  et  laissons-les  reposer  24  heures,  de  manière  que 
TtUat  stable  limite  soit  atteint  au  moins 'approximati- 
vement. Les  courbes  p=zf(^k)  indiquent,  pour  une 
même  étendue,  un  amortissement  plus  petit  à  mesure 
que  n  est  plus  grand. 

Les  grandes  déformations  produisent  donc  un  état 
pour  lequel  le  frottement  intérieur  est  d^abord  consi- 
dérable, mais  cet  état  est  très  instable.  Par  suite,  le 
frottement  intérieur  diminue  rapidement  et  devient,  en 
définitive,  moindre  que  pour  le  fil  peu  déformé  qui  pré- 
sente, Immédiatement  après  la  déformation,  un  frottement 
intérieur  relativement  faible  mais  beaucoup  plus  stable* 

Pour  les  petites  amplitudes  Tétat  stable  est  atteint  plus 
vile;  dès  après  la  déformation,  on  peut  donc  constater 
une  diminution  de  Tamortissement,  pourvu  qu'on  s'adresse 
à  des  amplitudes  assez  petites  :  ce  qui  est  conforme  au 
résultat  indiqué  à  la  fin  du  paragraphe  10. 

On  ne  peut  dès  lors  se  faire  illusion  sur  la  possibilité 
de  trouver  des  nombres,  but  ordinaire  des  physiciens.  La 
courbe  des  perles  est  un  réactif  très  sensible  d'une  modi- 
fication intérieure  ;  il  ne  faut  pas  lui  demander  autre 
chose. 

13.  Fils  non  recuits  allongés  d'une  manière  per- 
manente  par  enroulement  et  déroulements  —  Les  phé- 
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lomènes  prëeédenls  sont  généraux  t  on  obtient  un  ac- 
iroissement  subpermanent  du  frottement  intérieur 
c'esl-à-dire,  indépendamment  de  toute  théorie,  un  ac- 
iroisseVnent  de  l'absorption  de  l'énergie  correspondant  à 
in  parcours  de  définition  donnée),  chaque  fois  que  l'on 
mpose  une  déjormation  permanente.  Si  la  déformaiioi) 
l'est  pas  permanente,  les  variations  du  frottement  iolé- 
'ieur,  nu  sont  nulles,  ou  tout  au  moins  sont  d'un  autre 
>rdre  de  grandeur. 

Le  fil  de  fer  dont  nous  nous  sommes  servis  supporte. 
'ecuit,  un  allongement  permanent  de  lo  pour  loo;  non 
'ecuit,  il  casse  pour  un  allongemenl  permanent  inférieur 
■  il  millième.  Mais  le  fil  non  recuit  peut  être  allongé  sans 
ilière,  de  lo  et  même  de  10  pour  100,  par  des  enrou- 
ements et  désenronlements  successifs  sur  un  cylindre  de 
liamètre  convenable,  pendant  qu'il  est  soumis  à  une 
raction  (/.  de  Physique,  t.  IV,  igoS). 

Suivant  celte  technique,  on  allonge  un  fil  de  5.5 
)our  100  par  7  enroulements  et  déroutements  sur  un  cy- 
îodre  de  8""*  de  diamètre;  le  fil  est  tendu  pendant  l'npé- 
■ation  à  raison  de  i4*^  par  millimètre  carré.  Pour  une 
Rendue  de  5oo°,  la  perte  immédiatement  après  l'allon- 
gement est  de  2^9  unités  arbitraires;  elle  n'est  plus  que 
le  143  unités  après  un  repos  de  34  heures.  Elle  était  de 
100  unités  pour  le  même  fil  avant  tout  allongement. 

Faisons  subir  à  plusieurs  fils  des  allongements  difTé- 
-ents  sous  la  même  tension,  en  variant  par  conséquent  le 
lombre  des  enroulements  et  des  déroulements.  Traçons 
es  courbes  des  pertes  immédiatement  après  l'allonge- 
nent.  Elles  se  placent  régulièrement  les  unes  au-dessus 
les  autres,  celle  qui  est  au-dessus  d'une  autre  correspon- 
Jant  à  un  allongement  plus  grand.  A  mesure  que  les 
;ssais  sont  faits  plus  longtemps  après  l'allongement,  elles 
le  rapprochent  les  unes  des  autres. 

Deux  fils  peuvent  être  allongés  du  même  tant  pbur  100, 
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en  procédant  sous  des  tensions  difTérentes  (i4*'*'  et  aS*'* 
par  millimètre  carré  par  exemple),  le  nombre  des  enroule- 
tnents  et  déroutements  étant  choisi  en  conséquence  (12 
èl  3  pour  les  tensions  précédenles).  Les  pertes  pour  une 
étendue  de  Soo**  étaient,  aussitôt  après  rallongement,  128 
et  100  unités  pour  les  deux  fils.  Pour  un  même  allonge- 
ment, l'accroissement  de  frottement  est  plus  considérable 
quand  la  charge  est  plus  faible  et,  par  conséquent,  le. 
nombre  des  enroulements  et  des  déroulements  plus  grand. 

14.  Action  du  laminage.  —  Par  laminage  il  est  dif- 
ficile en  une  opération  d'obtenir  des  allongements  supé- 
rieurs à  5  pour  100;  on  les  mesure  en  pesant  i"*  de  fil 
avant  et  après  l'opération,  et  en  admettant,  ce  qui  est  lé- 
gitime, (^\xe  le  poids  spécifique  n'a  pas  changé.  La  section 
droite,  après'  le  laminage,  peut  être  assimilée  à  une 
ellipse;  on  en  mesure  les  axes  a  ei  b  au  moyen  d'un 
compas  d'épaisseur  de  précision. 

La  détermination  de  la  courbe  des  perles  est  effectuée 
aussitôt  que  possible  après  le  laminage.  Voici  les  pertes 
pour  une  étendue  de  5oo®  : 

Allongements  en  ceniièmes..         o  2,2  2,8  4»9 

aib 1,00        i,o4        i,i4        ï»7^ 

p 100  i65  171  246 

L'étal  est  instable  ;  oh  revient  lentement  à  un  état 
stable. 

15.  Action  des  torsions  permanentes,  —  L'un  de 
rious  a  étudié  longuement  le  phénomène.  Il  a  montré 
(§  37  du  Mémoire  cité)  que  les  déformations  purement 
élastiques  ne  modifient  pas  sensiblement  le  frottement 
intérieur.  Au  contraire,  dès  qu'il  y  a  déformation  perma^ 
nente  {et  les  étendues  utilisées  mettaient  le  fil  généra- 
lement dans  ce  cas),  le  frottement  varie.  Il  y  a  encore 
lieu  de  distinguer  l'augmentation  subpermanente  qui 
accompagne  la  déformation,  et  la  variation  permanente 
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qui,  suivant  les  cas,  est  une  augmentation  ou  une  dimi- 
nution. 

Les  phénomènes  sont  compliqués  par  la  dissymétrle 
due  à  la  torsion  permanente,  dissjmétrie  soigneusement 
étudiée  dans  le  Mémoire  cité. 

16.  Effet  d'une  variation  de  tension  sans  déforma- 
tion permanente.  —  Pour  étudier  l'influence  des  varia- 
tions de  tension  sur  les  propriétés  du  fil  non  recuit,  on 
installe  l'dscillateur  au  milieu  du  fil.  Celui-ci  est  fixé 
d^une  manière  invariable  à  son  extrémité  supérieure;  son 
extrémité  inférieure  est  prise  dans  un  étau  solidaire  d'un  . 

levier  équilibré,  au  moyen  duquel  on  peut  exercer  la  len-         1 
sion  voulue.  On  imaginera  aisément  un  système  de  bu- 
toirs a  vis  permettant  d'éviter  les  chocs  et  de  rendre  les 
ruptures  de  fil  sans  danger  pour  Toscillateur. 

Le  fil  casse  pour  une  tension  de  63^^  par  millimètre 
carré,  après  un  allongement  extrêmement  petit.  Si  la 
tension  ne  dépasse  pas  ao^s  par  millimètre  carré,  les 
pertes  sont  indépendantes  de  la  tension  ;  corrélativement 
on  peut  admettre  que  rallongement  permanent  est  nul. 
Si  la  tension  atteint  et  dépasse  5o^k,  il  semble  bien  qu'il 
y  ait  un  léger  allongement;  corrélativement  on  constate 
une  augmentation  du  frottement  intérieur. 

Soit  mesurée  parle  nombre  loo  la  perte  pour  l'étendue 
de  54o^,  pour  le  fil  neuf  et  pour  une  tension  de  3*^*  par 
millimètre  carré.  Répétons  l'expérience  :  la  perte  diminue 
légèrement  comme  d'habitude  et  tombe  à  98.  Exerçons 
la  tension  de  5o*^k  pendant  une  demi-heure,  revenons  à  la 
tension  primitive  et  déterminons  la  perte  :  elle  est  re- 
montée à  104.  Un  nouvel  essai  donne  101.  Tout  se  passe 
bien  comme  après  une  légère  déformation  permanente. 

Si  l'on  augmente  la  tension  jusqu'à  la  rupture  du  fil, 
rallongement  permanent  est  certain;  l'accroissement  de 
la  perte  peut  aller  jusqu'à  10  à  i5  pour  100.  Il  est  natu- 
rellement  très   irrégulier   comme  rallongement   obtenu 
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<)aDs  ces  conditions.  On  sait  que  l'allongement  de  rupture 
varie  considérablement  avec  l'homogénéité  du  (il,  les 
moindres  défauts  ayant  une  grande  influence  sur  la  charge 
de  rupture. 

17.  Effet  sur  la  courbe  des  pertes  déterminées  à  froid 
d'un  échauffement  à  loo**.  —  Utilisons  un  fil  de  fer  . 
qui  a  été  recuit  à  hauie  température  et  qui,  depuis  le 
recuit,  est  resté  longtemps  à  la  température  ordinaire. 

Déterminons  la  courbe  des  pertes,  chauflbns  le  fil 
à  100**,  ramenons-le  à  la  température  ordinaire  et  déter- 
minons  à  nouveau  la  courbe  des  pertes.  Le  fait  de  passer 
à  loo"  augmente  notablement  le  frottement  intérieur, 
de  20  pour  loo  pour  fixer  les  idées. 

Ce  changement  d*é(at  s'eiFectue  très  vite  ;  il  est  complet 
pour  un  séjour  d\]ne  dizaine  de  minutes  à  loo®.  Le  retour 
à  Tétat  stable  correspondant  à  la  température  ordinaire 
s'effectue  au  contraire  avec  une  extrême  lenteur;  comme 
il  arrive  pour  tous  les  phénomènes  analogues. 

Tandis  que  les  phénomènes  étudiés  dans  les  para- 
graphes précédents  sont  généraux,  il  n'en  est  plus  de 
même  de  celui-ci  ;  il  est,  au  moins  pour  cet  ordre  de 
grandeur,  particulier  au  fer  recuit.  On  s'étonne  qu'une 
variation  de  température,  qu'on  serait  tenté  de  consi- 
dérer comme  négligeable  pour  un  métal,  produise  des 
modifications  subpermanentes  si  faciles  à  mettre  en  évi- 
dence. On  est  arrivé  à  se  demander  si  véritablement  il 
existe  des  états  d'équilibre  stable  pour  certains  solides, 
puisque  l'état  d'un  métal  recuit  peut  être  si  loin  de  mé- 
riter ce  titre. 

18.  Effets  superposés  sur  l'amortissement  à  froid 
d'un  allongement  permanent  et  d'un  échauffement 
à  loo®.  —  Préparons  une  série  de  fils  allongés  de  n  pour 
loo,  n  étant  différent  d'un  fil  à  l'autre.  Laissons-les  re- 
poser 24  heures,  par  exemple.  Nous  savons  déjà  (§10) 
qu'ils  ont  atteint  un  certain  état  plus  voisin  déséquilibre; 
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aïs  tout  porte  à  croire  (|ue  <»t  état  est  loin  d'être  déû- 
lif.  Il  est  probable  que  ramoriîssement  décroîtrait  eo- 
ire  sr,  par  un  procédé  quelconque,  od  se  rappi-ochail  de 
:t  eut  définilir. 

On  sait  que  d'une  manière  générale  une  élévation  de 
mpératiire  accélère  le  retour  aux  états  d'équilibre.  Si 
inc  nous  porlODS  l'un  des  fils  à  loc'el  le  refroidissons, 
>us  devons  trouver  après  cette  opération  une  nouvelle 
>urbe  des  perles,  qui  serait  sûrement  placée  au-dessous 
I  la  courbe  obtenue  avant  l'opération,  si  ie  passage 
loo*  n'avait  par  lui-même  aucune  influence.  Mais  le 
iragraphe  |)rëcédent  nous  apprend  que  ce  passage  aug- 
enle  le  frollenienl  intérieur,  c'est-à-dire  produit  un 
Fet  inverse  de  celui  qui  résulte  du  phénomène  général 
ppelé  ci-dessus. 

Suivant  le  cas,  la  seconde  courbe  des  pertes  sera  donc 
i-dessus  ou  au-dessous  de  la  première.  Les  prévisions 
>nt  faciles  et  l'expérience  les  confirme. 
Si  le  fil  est  peu  allongé,  c'est  l'ellel  propre  de  la  varia- 
>n  de  température  qui  l'emporte  ;  la  seconde  courbe  est 
i-dessHS  de  la  première;  somme  toute,  le  passage  par 
>o°  augmente  l'amortissement.  Cela  arrive  pour  /i  <;  4. 
ir  exemple. 

Si  le  fil  est  très  allongé,  c'est  le  second  elTet  de  réchauf- 
ment  qui  prédomine.  On  est  encore  loin  de  l'équilibre 
flinilif  avant  réchauflement  ;  on  s'en  rapproche  bean- 
lup  par  l'échaulTement.  La  seconde  courbe  des  perles 
t  au-dessous  de  la  première.  Cela  arrive  pour  n  >-  4*  P^' 
emple. 

Pour  un  certain  échaufferaent  (n  =  4  dans  l'eipé- 
ence),  les  effets  de  l'échaufTement  se  compensent. 
Naturellement,  cette  valeur  de  n  pour  laquelle  il  ;  a 
impensation,  dépend  essentiellement  du  temps  T  qui 
écoule  entre  les  déformations  et  les  expériences  qui 
iterminent  les  pertes.  Il  en  est  de  même  des  distances 


SUR  L  ahoutissement  des  oscillations.  aai 

entre  les  courbes  des  (lerle^  avant  et  après  réchaiifTe- 
ment.  Cette  distance  peut  être  énornie,  par  exemple  s 
R  est  grand  et  si  l'on  opère  peu  de  temps  après  la  défor 
malion. 

19.  Comparaison  des  pênes  à  froid  et  à  loo"  poui 
des  fils  de  fer  allongés  de  n  pour  i  oo  sans  filière.  — 
Il  n'entre  pas  dans  le  cadre  de  ce  travail  d'étudier  sys- 
témaliquement  les  elTets  de  la  température  sur  l'amortis- 
sement; nous  voulons  seulement  attirer  l'attention  sui 
ces  phénomènes  et  montrer  avec  quelle  facilité  on  ei 
modilie  la  grandeur. 

ÉtudiriDS  les  courbes  d'amortissement  à  iS'età  loo'ei 
prenant  une  étendue  initiale  de  700".  Pour  les  raisoni 
exposées  au  paragraphe  17,  on  commence  par  déterminei 
la  courbe  à  loo".  En  croisant  les  expériences,  on  obtien 
snccessivcment,  à  chacune  des  deux  températures,  de: 
courbes  voisines  les  unes  au-dessous  des  autres,  ains 
qu'il  arrive  toujours  quand  les  étendues  ne  sont  pas  troj 
grandes. 

Pour  le  fil  recuit  non  étiré  [ns=  o),  la  courbe  à  froid 
qui  a  une  allure  parabolique  presque  rectiligne,  se  dédui 
de  la  courbe  à  100°  correspondante  en  multipliant  le. 
ordonnées  par  un  nombre  constant  qui,  pour  le  fil  utilisé 
est  voisin  de  1,6.  Les  pertes  à  froid  sont  donc  supé- 
rieures aux  pertes  à  100°  pour  les  mêmes  étendues.  Oi 
ne  descend  pas  au-dessous  des  étendues  de  100°,  car  alor 
le  frottement  de  l'air  prend  une  importance  telle  que  i 
comparaison,  même  qualitative,  n'a  guère  de  sens. 

On  sait  depuis  longtemps  que  le  fer  présente  des  anO' 
malies  entre  0°  et  100°;  la  méthode  que  nous  étudions  ei 
met  une  en  évidence  avec  une  extrême  facilité.  11  est  plu 
que  probable  que  les  résultats  seraient  inverses  avec  I: 
plupart  des  métaux. 

Opérons  avec  des  fils  étirés  de  n  pour  100  sans  filière 
Jusqu'à  n  =  io   (des  allongements   relatifs  plus  grand 
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sont  difficifesi  oblenir  fivec  des  iils  du  diamètre  ulilisé), 
le  sens  des  résultats^  rtsUe  le  même  y  mais  le  rapport  des 
pertes  à  froid  et  à  chaud  ^  rapproche  de  l'unité. 
Ainsi  pour  n  =  io,  les  perles  i  ekutud  et  à  froid  soDt 
comme  loo  et  ii5,  tandis  que  pour  /t^=o,  le  rapport 
est  loo:  iSg. 

20.  Fil  de  fer  étiré  avec  la  filière  et  non  rcctt//' 
Comparaison  des  phénomènes  à  i5^  et  loo**.  —  Le  St 
de  fer  non  recuit  produit  un  amortissement  inférieur  à 
celui  du  (il  recuit.  Il  est  près  de  moitié  moindre  pour  la 
même  amplitude. 

Le  fil  de  fer  non  recuit  produit  un  amortissement  plus 
grand  à  chaud  qu*à  froid. 

Il  semble  donc  se  comporter  comme  le  ferait  un  61  re- 
cuit qui  aurait  été  considérablement  allongé  sans  filière. 
Ce  résultat  ne  va  pas  de  lui-même  ;  il  serait  peut-être,  en 
général,  grossièrement  erroné. 

Nous  avons  vu  (§  IS)  que  l'amortissement  diminue  à 
mesure  que  le  (il  est  plus  allongé  sans  filière,  pourvu 
qu'on  attende  qu'il  soit  revenu  suffisamm,ent  près  de 
son  état  stable.  Le  premier  résultat  obtenu  pour  le  fil 
non  recuit  rentre  donc  dans  celte  proposition. 

Nous  avons  vu  (§  19)  qu'à  mesure  que  le  fil  est  plus 
allongé  sans  filière,  les  courbes  à  i5^  et  à  loo^  se  rap- 
prochent. Pour  l'allongement  très  grand  obtenu  avec  la 
filière,  ce  rapprochement  se  transforme  en  une  interver- 
sion de  positions  relatives.  Un  des  phénomènes  se  dédait 
de  Taulre  par  continuité. 

21.  Effet  de  l'aimantation  sur  le  frottement  inté- 
rieur. —  Le  fil  est  entouré  d'un  solénoïde  enroulé  sur  un 
double  tube.  Dans  l'espace  annulaire  compris  entre  les 
deux  tubes  concentriques,  passe  un  courant  d'eau  qui 
empêche  toute  élévation  de  température. 

L'expérience  consiste  à  comparer  les  amortissements 
avec  et  sans  le  courant  dans  le  solénoïde. 


r 


SUR    L^ AMORTISSEMENT    DES    OSCILLATIONS.  32^ 

Quand  les  étendues  ne  sont  pas  trop  grandes,  on  penl 
déterminer  l'allure  du  résultat  à  l'aide  d'une  seule  courbe 
d'amortissement.  On  installe  le  courant,  on  détermine  les 
pertes  pour  un  certain  nombre  d'oscillations  ;  on  sup- 
prime le  courant,  on  détermine  les  pertes  pour  le  même 

nombre  d'oscillations; et  ainsi  de  suite.  Les  points 

obtenus  se  disposent  sur  deux  courbes/?  =:/( A),  nette- 
ment différentes,  ce  qui  prouve  l'influence  de  l'aiman- 
tation. 

Les  pertes  sont  plus  petites  quand  le  courant  passe 
dans  le  solénoïde.  —  Ce  résultat  n'est  évidemment  qu'une 
indication  :  quand  on  supprime  le  courant,  on  ne  ramène 
pas  à  zéro  l'aimantation  du  fil,  tant  s'en  faut.  Pour  étu- 
dier complètement  le  phénomène,  il  faudrait  donc  ad- 
joindre à  l'appareil  un  magnétomètre  penneKant  de  d.'-- 
terminer  à  chaque  instant  l'aimantation. 

Mais  il  serait  faux  de  croire  que  les  résultats  seraient 
nécessairement  notablement  changés,  même  numéri- 
quement si,  au  lieu  de  se  contenter  de  supprimer  le 
courant,  on*ramenait  Taimantation  à. zéro.  Il  est  probable 
que  la  grandeur  du  phénomène  dépend  moins  de  l'ai- 
mantation actuelle  que  du  champ  nécessaire  pour  la  pro- 
duire. 

C'est  ce  que  nous  porte  à  croire  l'étude  d'autres  phéno- 
mènes du  même  ordre. 

Conclusions,  —  En  définitive,  la  détermination  de 
l'amortissement  des  oscillations  de  torsion  permet  d'étu- 
dier un  grand  nombre  de  modifications  de  Télat  de  la 
matière,  autres  que  celles  obtenues  par  torsion.  Mais  pour 
obtenir  des  résultats  d'une  interprétation  possible,  il  ne 
faut  pas  que  la  méthode  d'essai  apporte  elle-même  de 
gravés  changements  dans  cet  état.  Aussi  se  llmitera-t-on 
toujours  à  des  étendues  relativement  faibles,  produisant 
des  déformations  permanentes  petites  ou  quasiment 
nulles. 
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Utiliser  des  oscillations  d'ëlendues 
l'inconvénient  inverse  de  supprimer 
de  l'essai,  d'aliord  à  cause  du  frotien 
nant  de  l'air,  enstiile  parce  que  cei 
d'état  produisent  des  modifications  in 
semble  de  U  courbe  des  perles,  et  o 
peu  près  nulle  sur  son  point  d'aboutis 

Si,  dans  le  Mémoire  publié  en  lijoi 
les  étendues  des  parcours  sont  générale 
c'est  que  la  méthode  d'essai  et  le  prc 
modilîe  l'état  de  la  matière  y  sont  pou 
dus.  Dès  que  la  méthode  d'essai  devien 
cédés  de  iransfurmation,  toute  une  si 
deviennent  nécessaires;  le  Mémoire  a 
les  préciser. 


BICUEKCIIKS  SUR  VmU  HYPOVA^ADIQV 
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Pa»  m.  Gustavb  GAir 


INTRODUCTION. 

La  découverte  du  vanadium  remot 
d'années,  mais  ce  métal  ne  fut  isol 
Henry-E,  Roscoe('). 

Les  recbetches  faites  avant  celle  ép 
crées  uniquement  à  l'étude  de  ses  min 
elles,  d'ailleurs,  furent  nombreuses,  < 
trouve  répandu  dans  une  quantité  con: 
et  de  minéraux  divers.  Malheureusemi 
qu'en  faible  proporlion. 

(1)  E.  RoscOE.y.  chem.  Soc.,  f  série,  l.  VI, 
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Peu  de  travaux  ont  été  faits  sur  cet  élément  et  il  reste 
encore  beaucoup  de  points  à  élucider  sur  la  chimie  du 
vanadium. 

Vers  1877,  W.  Gerland  (*),  le  premier,  fît  quelques 
Communications  importantes  sur  ce  métal;  mais  ce  n^est 
véritablement  qu^à  partir  de  l'année  i883  qu'il  fut  étudié 
d'une  façon  remarquable  par  mon  vénéré  maître,  M.  A. 
Ditte. 

C'est  sous  son  inspiration  que  j'ai  entrepris  ce  travail. 
Qu'il  me  permette  de  lui  dire  ici  toute  la  gratitude  et 
toute  la  reconnaissance  que  je  lui  garde,  pour  les  savants 
conseils  et  les  encouragements  précieux  qu'il  n'a  cessé 
de  me  prodiguer  largement  pendant  le  cours  de  ces  années 
de  recherches. 

Les  Mémoires  qu'il  a  publiés  (^)  sur  l'acide  vanadique, 
sur  ses  combinaisons  avec  les  bases  alcalines,  alcalino- 
terreuses  et  organiques,  les  acides  hydrogénés  et  oxygé- 
nés, les  vanadates  doubles,  etc.  ont  élucidé  des  questions 
restées  obscures  jusque-là  et  enrichi  la  Science  d'une 
série  de  découvertes  importantes. 

Le  vanadium  étant  un  métal  qui  présente  une  avidité 
extraordinaire  pour  l'oxygène,  les  combinaisons  qu'il 
forme  avec  cet  élément  sont  nombreuses.  On  connaît,  en 
effet,  les  oxydes  suivants  :  protoxyde,  bioxyde,  trioxyde, 
tétroxyde,  pentoxyde  ou  acide  vanadique. 

L'acide  vanadique  est  le  seul  de  ces  oxydes  dont  l'étude 
ait  été  faite  presque  complètement. 

Parmi  les  autres,  il  en  est  un  qui  présente  un  intérêt 
tout  particulier,  tant  par  la  facilité  qu'il  possède  de  se 
combiner  aux  divers  acides  hydrogénés  ou  oxygénés,  aux 

(M  W.  Gerland,  Ber.,  t.  IX,  1876,  p.  869-875;  t.  X,  1877,  P-  '^'3- 
i5i6;  t.  X,  1877,  p.  i5i6-i5i7;  i.  X,  1877,  p.  3109-21 16. 

(»)  A.  Ditte,  Comptes  rendus,  t.  XCVI,  i"  sem.  i883,  p.  846-849; 
t.  CI,  2*  scm.  i885,  p.  698-702;  t.  CI,  2*  sem.  i885,  p.  1487-1490;  t.  Cil, 
I"  scm.  1886,  p.  757-769;  t.  Cil,  1"  sem.  1886,  p.  918-1019. 

Ann,  dû  Chim,  et  de  Phys.,  8«  série,  t.  XIV.  (Juin  1908.)  l5 
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ases  alcalines  et  alcali  do -terre  uses,  qae  par  les  pro- 
riétés  remarquables  de  ces  combinaisons  elles-mêmes: 
'est  l'acide  hypovanadique  V'O*,  appelé  encore  quel- 
uefois  acidfi  vanadeux  ou   tétroxyde  de  vanadium. 

Par  le  présent  travail,  nous  verrons  les  rapproche- 
lents  intéressants  que  l'élude  de  cet  oxyde  nous  permet- 
a  de  faire  entre  le  vanadium  et  divers  autres  métaux, 
iDsi  que  la  place  qu'il  peut  occuper  parmi  eux. 

Actuellement,  en  effet,  on  n'est  pas  encore  arrivé  à  se 
lettre  d'accord  sur  le  rang  qu'il  doit  prendre  dans  une 
assification,  et  les  divers  savants  qui  ont  entrepris  cette 
Lude  l'onl  successivement  classé  dans  tous  les  groupes. 

C'est  ainsi  que  Tbénard,  avec  juste  raison  semble-t-il, 
:  plaçait  dans  le  groupe  du  fer,  après  le  cobalt  et  le 
lirome;  Berzélius,  à  la  suite  de  la  théorie  élecirochi- 
lique  de  Davy,  te  classa  entre  le  chrome  et  le  molybdène, 
on  loin  de  l'arsenic  et  du  bore;  Frémy  l'incorpora  dans 
L  famille  du  tungstène,  Naquet  dans  celle  de  l'or;  plus 
Scemment,  enfin,  Motssan  (•)  proposa  de  l'intercaler 
ans  un  groupe  comprenant  le  bismuth,  le  niobium  et  le 
intale. 

Ce  qu'il  y  a  de  certain,  c'est  que,  suivant  son  degré 
'oxydation,  le  vanadium  peut  être  comparé  successive- 
lenià  divers  métaux.  Comme  nous  aurons  l'occasion  de 
I  voir,  il  a  des  liens  puissants  avec  plusieurs  d'entre  eux, 
ui  nous  permettront  des  rapprochements  intéressants. 

Je  me  suis  donc  pariicwlièrenient  attaché,  dans  ce  tra- 
>il,  à  l'étude  de  l'acide  hypovanadique  et  de  ses  nom- 
reuses  combinaisons  \  je  l'ai  divisée  en  quatre  Parties  : 

La  première  est  consacrée  uniquement  à  l'acide  bypo- 
inadique,  sa  préparation,  ses  propriétés; 

La  deuxième,  aux  combinaisons  qu'il  forme  avec  les 
ydracides; 

(')  MoiBSAN.  CUuiificatiim  det  corps  timplei. 


Vi 
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La  troisième,  aux  combiniiisons  qu'il  forme  avec  les 
acides  oxygénés,  minéraux  ou  organiques  ; 

Et  enfin,  la  dernière,  à  Télude  du  groupe  des  sulfites 
doubles  alcalins. 

Avant  de  passer  à  la  descriplio:?  de  ces  différents  Cha- 
pitres, je  tiens  à  adresser  encore  mes  plus  sincères  remer- 
cîments  à  M.  Matignon,  maître  de  Conférences  à  la  Faculté 
des  Sciences,  pour  la  bienveillance  qu'il  m'a  toujours 
témoignée  et  le  grand  intérêt  qu'il  n'a  cessé  de  porter  à  mes 
recherches. 

CHAPITRE  PREMIER. 
Acide  hypoTanadique hydraté.  Préparation*  Propriétés. 

HISTORIQUE. 

L'existence  de  l'acide  hypovanadique  fut  signalée  pour 
la  première  fois  en  i83o  par  Berzélius  (*).  Ce  savant 
d'ailleurs  le  considérait  comme  étant  le  trioxjde  de 
vanadium. 

Ce  n'est  que  4o  ans  plus  tard  que  Henrj-E.  Roscoe  (^) 
en  donna  la  formule  exacte,  avec  un  vague  mode  de 
préparation.  Nous  lisons  en  effet  dans  son  Mémoire  qu'il 
l'obtenait  en  réduisant  le  sulfate  de  pentoxyde  par  le  gaz 
sulfureux,  ou  l'hydrogène  sulfuré,  ou  probablement 
même  par  l'acide  oxalique. 

loans  plus  tard,  Guyard  (')  annonçait  que  «  la  ma- 
nière la  plus  facile  de  le  préparer  à  l'état  de  pureté  con- 
sistait à  calciner  dans  un  vase  de  porcelaine  fermé  le 
chlorure  ou  l'oxalate  vanadeux  ». 

Vers  la  même  époque  J.-K.  Crow  (*)  indiqua  lui  aussi 
de  nombreux  modes  de  préparation  de  cet  oxyde,  mais  il 

(»)  Berzélius,  Traité  de  Chimie,  t.  IV,  i83i,  p.  642-686. 

(')  R08C0E,  Phil,  Trans.  B.  S.,  t.  CLVIII,  1868,  p.  1-27. 

(')  Guyard,  Bull.  Soc.  chim.,  2*  série,  t.  XXV,  1876,  p.  35o-356. 

(*)  Crow,  /.  chem. Soc,  t.  XXX,  1876,  p.  4^3-462. 
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me  solution  de  carbonate 
formait  alors  un  précipite 
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Tl  m'a  permis  d'obtenir,  avec  une  grande  facilité,  qu: 
litë  de  sels  nouveaux,  tous  bien  cristallisés. 

Il  prend  lui-même  naissance  dans  des  conditions  p 
faitement  déterminées. 

L'historique  rapide  que  je  viens  de  faire  de  l'acide  l 
povanadiqtie  ne  sérail  pas  complet  si  je  n'y  ajoutais 
dernier  résultai  obtenu  par  mon  maître.  En  elTet,  en  i^ 
M.  Ditte  parvint  à  obtenir  le  tétroxyde  de  vanadii 
anhydre,  à  l'état  cristallisé  ('). 

Il  y  arrivait  en  réduisant  au  rouge,  par  un  courant 
gaz  sulfureux  sec,  ie  peutoxyde  de  vanadium. 

Je  vais  maintenant  expliquer  avec  quelques  détails 
expériences  qui  m'ont  conduit  à  la  préparation  de  l'I 
drate  soluble. 

Purification  du    vanadate  d'ammoniaque.    — 
matière  première  employée,  dans  toutes  mes  recbercl 
sur  le  vanadium,  fut  le  métavanadate  d'ammoniaque 
V«0'.(AzH*)iO 

qu'on  trouve  à  peu  près  pur  dans  le  commerce.  C 
ane  poudre  cristalline  blancbe,  légèrement  soluble  di 
l'eau  à  froid,  dn  peu  plus  à  chaud,  mais  insoluble  d; 
les  dissolutions  concentrées  de  chlorhydrate  d  amn 
niaque. 

Cette  propriété,  comme  nous  le  verrons  plus  loin, 
précieuse,  car  elle  nous  servira  pour  la  séparation  e1 
dosage  du  vanadium,  à  l'état  d'acide  vaaadique.  Avi 
d'employer  le  métavanadate  d'ammoniaque,  vendu  com 
pur  dans  le  commerce,  par  mesure  de  précaution,  je 
faisais  subir  encore  une  dernière  purification. 

Pour  cela  je  le  dissolvais  dans  l'eau  bouillante  (6o^  J 
litre)  en  ayant  soin  d'ajouter  à  la  liqueur  quelques  cer 
mètres  cubes  d'ammoniaque,  et  je  filtrais  sur  un  vnse 

(')  Dirrg.   Ann.   de   Chim.   et  de  P/iys.,  S- série,   i.   XIII,    il 
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Pendant  ce  temps,  la  poudre  bleu  foncé  s'est  en  partie 
transformée  en  une  poudre  bleue  très  claire,  formée  de 
fines  aiguilles  soyeuses  très  déliées,  disséminées  dans  la 
matière  non  attaquée,  et  qui  constitue,  comme  nous  le 
verrons  par  la  suite,  un  sulfite  de  tétroxjde. 

C'est  la  liqueur  bleue  qui,  par  ébullition,  va  nous 
donner  maintenant  le  tétroxyde   de  vanadium  hydraté. 

Voyons  comment  cet  oxyde  prendra  naissance. 

La  liqueur  est  d'abord  filtrée,  puis  placée  dans  un 
ballon  et  chaufiee  doucement  jusqu'au  voisinage  de  l'ébul- 
lition. 

On  la  voit  d'abord  perdre  de  l'anhydride  sulfureux,  en 
même  temps  que  sa  couleur  devient  de  plus  en  plus  foncée. 

Le  dégagement  du  gaz  sulfureux  cesse  au  bout  d'un 
certain  temps,  et  la  liqueur  commence  à  se  troubler  en 
déposant  sur  les  parois  du  ballon  une  poudre  cristalline 
excessivement  fine. 

Juste  au  moment  où  apparaît  ce  dépôt  cristalhn,  pour 
connaître  la  composition  de  la  liqueur  dans  laquelle  il 
prend  naissance,  j'en  ai  prélevé  une  certaine  quantité  que 
j'ai  analysée. 

J'ai  trouvé  qu'elle  contenait  un  sulfite  en  dissolution 
répondant  à  la  formule 

V«0S2S0«,/iH«0. 

C'est  ce  sulfite  qui  se  décompose  par  la  chaleur  en  per- 
dant de  l'anhydride  sulfureux  au  moment  du  dépôt  de  la 
poudre  cristalline. 

Cette  poudre  s'attache  très  fortement  aux  parois  du 
ballon. 

D'ailleurs,  sa  formation  est  accompagnée  de  soubre- 
sauts très  violents  qui,  malheureusement,  font  voler  trop 
souvent  le  ballon  en  éclats,  projetant  dans  toutes  les  direc- 
tions le  liquide  bouillant. 

Le  seul  moyen  d'éviter  cette  rupture  et  les  projections 
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St  cet  hydrate  et  la  liqueur  bl 
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sels  que  j^ai  obtenus  par  la  suite.  Je  Fai  préparé  un 
nombre  considérable  de  fois  et  j'en  ai  profilé  pour  l'ana- 
lyser souvent;  les  résultats  obtenus  dans  ces  diverses 
analyses,  résultats  qui  tous  étaient  concordants,  ont 
prouvé  que  l'hydrate  se  produisait  toujours  rigoureuse- 
ment dans  les  mêmes  conditions.  Voici  d'ailleurs  quelques- 
unes  de  ces  analyses  (  '  )  : 

Trouvé. 

Calculé.  I.  II.         Moyenne. 

V«0* 82,17  82,33  81,98         82, i5 

H»0 17,83  17,66  18,02         17,84 

100,00  99,99        100,00        99,99 

Analyse  et  dosage  du  vanadium,  —  Avant  de  pour- 
suivre plus  loin  cette  étude,  je  crois  intéressant  de  rap- 
peler ici  les  différentes  méthodes  que  j'ai  employées  au 
cours  de  ces  recherches  pour  doser  le  vanadium. 

Ce  vanadium,  le  plus  souvent,  est  ramené  directement 
à  l'état  d'acide  vanadique  : 

Soit  en  oxydant  l'acide  hypovanadique  par  l'acide  azo- 
tique, en  évaporant  à  sec  dans  une  capsule  de  platine  et 
en  calcinant  :  on  pèse  alors  directement  à  l'état  d!acide 
vanadique  anhydre;  soit  en  utilisant  l'insolubilité  d'un 
vanadate  alcalin  dans  le  chlorhydrate  d'ammoniaque; 
dans  ce  cas,  on  opère  de  la  façon  suivante  : 

Le  sel  de  tétroxyde,  après  avoir  été  dissous  dans  l'eau, 
est  traité  par  un  oxydant  pour  transformer  V^O*  en 
V*0*.  Gomme  oxydant,  j'ai  toujours  employé  l'eau  de 
brome.  En  chaufiant  doucement  au  début,  la  liqueur  ne 
tarde  pas  à  se  troubler,  et  bientôt  apparaît  un  précipité 
brun  rougeâtre  diacide  vanadique.  On  ajoute  de  temps  en 
temps  une  nouvelle  quantité  d'eau  bromée,  de  façon  à 
oxyder  complètement  tout  l'acide  hypovanadique. 

Quand  cette  oxydation   est  terminée,   la   liqueur   est 

(  ^  )  Dans  toutes  les  analyses  l'eau  a  été  dosée  par  différence. 
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portée  à  l'ébullilion  pour  chasser  1 
elle  est  rendue  alcaline  par  de  l'ami 
eotièrement  l'acide  vanadique;  elle 
ment  incolore. 

On  y  ajoute  en  faible  excès  du  cl 
niaque;  le  vanadate  d'ammoniaque, 
la  dissolution  de  chlorhj'drale,  se  p 
tation  n'est  complèle  qu'au  bout  de 
laps  de  temps,  le  vanadate  est  jeté 
avec  soin  par  de  l'eau  saturée  de  cl 
niaque;  les  eaux  de  lavage  sont  reçu 
liqueur  filtrée.  Enfin,  on  opère  un  i 
cool,  qui  enlève  l'excès  de  chlorbydi 

Le  filtre  est  alors  mis  à  sécher 
douce.  Quand  il  est  sec,  on  en  détt 
est  mis  provisoirement  de  côté,  et 
dans  une  capsule  de  platine.  Dans 
on  calcine  enfin  le  vanadate  d'amir 
composé  et  transformé  en  acide  van 
acide,  par  refroidissement,  crislallis* 

On  pèse  alors  à  l'état  d*acîde  vana< 

Enfin,  dans  certains  cas,  il  peut  élr 
l'a  indiqué  Gerland  ('),  de  doser  le 
d'une  solution  titrée  de  permanganal 
thode  esl  plus  rapide  et  aussi  exact 

M.  Matignon  a  récemment  indiqu 
lions  il  fallait  opérer  et  se  placer  poi 
rigoureusement  exact. 

Dans  tous  mes  calculs,  j'ai  pris  co 
du  vanadium  le  nombre  5i,a,  qui 
1904  par  MM.  Seubert  el  Me^er. 

Propriétés  de  l'hydrate  d'acide 
Comme  nous  allons  le  voir,  cet  hjd 

(1)  Gehlanu,  Ber.,  t.  X,  1877,  p.  lâiO-iJr 
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priétés    toiil   à   fait   remarquables    qui    lui   donnent   un 
intérêt  tout  particulier. 

ChauSe  au  contact  de  l'air  jusqu'à  fusion,  il  s'oxyde 
très  rapidement  en  se  transformant  en  acide  vanadique. 

Il  est  très  peu  soluble  dans  Feau  à  froid;  à  chaud, 
i^  d'eau  n'en  dissout  que  quelques  dccîgrammes. 

En  revanche,  il  est  très  soluble  dans  tous  les  acides  plus 
ou  moins  étendus,  acides  minéraux  ou  acides  organiques. 
Les  dissolutions  sont  bleues  ou  vertes. 

Soluble  également  dans  les  bases  alcalines,  mais  moins 
que  dans  les  acides.  Ces  solutions  évaporées  donnent  les 
hypovanadates  correspondants. 

Il  est  oxydé  lentement  à  froid  par  l'acide  nitrique;  à 
chaud,  la  réaction  est  beaucoup  plus  énergique,  et 
V^O*,2H^O  est  transformé  rapidement  en  une  matière 
rougeâtre  ocreuse  qui  est  de  l'acide  vanadique  pur. 

Transformation  isomérique  de  V hydrate  rose.  — 
J'avais  été  frappé  de  ce  fait  que  l'hydrate  rose,  préparé 
comme  nous  venons  de  le  dire,  changeait  de  couleur  au 
bout  d'un  certain  temps  plus  ou  moins  long,  mais  qui 
n'excédait  guère  3  semaines  à  i  mois. 

Il  perdait  sa  belle  teinte  lie  de  vin  pour  devenir 
d'abord  brun  et  enfin  vert  olive. 

Par  la  suite  il  gardait  cette  dernière  nuance. 

Je  pensai  que  mon  flacon  mal  bouché  laissait  agir  l'air 
humide  et  que  ce  changement  de  couleur  était  dû  à  cette 
humidité. 

Pour  m'en  assurer,  je  préparai  une  nouvelle  quantité 
d'hydrate  rose  que  je  desséchai  avec  soin,  d'abord  entre 
deux  plaques  poreuses,  puis  ensuite  dans  le  vide,  au- 
dessus  de  l'acide  suli'urique.  Cet  hydrate  fut  ensuite  en- 
fermé dans  un  tube  scellé  et  mis  en  observation. 

Au  bout  d'une  quinzaine  de  jours,  je  ne  fus  pas  peu 
surpris  de  constater  que,  malgré  les  nombreuses  précau- 
tions prises,  une  altération  apparaissait  dans  la  matière,  à 


be.  Comm 
r  faire  pla< 
il  n'est  pt 
constaoce: 
ies,  Guya 
lique  anhj 
.  l'eau  et, 
m  h^drati 
sèment,  G 
ydrate. 
;as,  au  boi 
lu  dans  n 

rësenl,  il 
on  quelcf 
slle  produ 
pour  qu'e 
lent,  la  m 
lie  gagnai 

iblable. 

ainsi  ëvi 
ause  du  p 
toute  .une 
ser  et  qui 
la  forme  ■ 
rigue  de  < 
phénom<> 
:  dans  les  : 
ni  prépan 
ert,  sont  i 
1ère. 

par  cert 

Soc.  chim.. 


RECHERCHES    SUR    l'aCIDE   HYPOVANADIQUE.  uS^ 

mènes  des  sels  de  sesquioxyde  de  chrome ,  découverts  et 
étudiés  avec  tant  de  soin  par  M.  Recoura  ;  toutefois,  ils 
semblent  moins  complexes. 

Les  travaux  concernant  ces  phénomènes  sont  forcément 
longs  et  minutieux;  dans  le  présent  travail,  je  ne  donoe 
qu^un  résumé  des  recherches  que  j'ai  déjà  effectuées.  J^en 
poursuis  actuellement  une  étude  plus  complète,  surtout 
au  point  de  vue  thermochimique,  me  réservant  d'en  pu* 
blier  les  résultats  dans  un  autre  Mémoire. 

Un  des  premiers  points  dont  je  m'assurai  fut  de  voir  si 
la  modiGcation  verte  répondait  à  la  même  composition 
que  la  rose.  Pour  cela,  j'entrepris  une  série  d'analyses  de 
cette  forme  verte.    . 

Elles  ont  établi  que  cette  modification  verte  avait  rigou- 
reusement la  même  constitution  que  la  rose. 

Voici  d'ailleurs  le  résultat  des  analyses  concernant 
cette  forme  verte  : 

Analyse  I.  Analyse  II. 

V«0* 8a, 45  82,75 

H20 17,54  17/^4 

99,99  99,99 

Si  nous  rapprochons  ces  nombres  de  ceux  trouvés  pré- 
cédemment pour  l'hydrate  rose,  nous  voyons  qu'ils  cor- 
respondent rigoureusement  au  même  corps. 

D'ailleurs  la  moyenne  de  ces  analyses,  comparée  à 
l'analyse  théorique  déjà  calculée,  donne  : 

Calculé  Trouvé  (moyenne) 

pour  pour 

la  forme  rose.         la  forme  verte. 

V»0* 82,17  82,60 

H*0 17,83  17,39 

100,00  99,99 

Ces  résultats  nous  permettent  de  conclure  que  la 
forme  verte  a  également  pour  formule 

V«0S2H«0. 


K  la  suite  de  ces  analyses,  * 
mt,  je  plaçai  un  même  poids  d 
nent,  dans  l'air  sec  et  dans  l'a 
L'expérience  dura  ^  mois.  A 
ux  échantillons  avaient  pris 
nte  vert  olive. 

Ils  étaient  pesés  tous  les  8  jou: 
utre,  je  ne  constatai  aucune  v^ 
Je  fis  une  semblable  série  d'e 
ation  verte,  même  résultat. 
Enfin,  chacune  des  formes  I 
ctioD  de  la  chaleur.  Elles  abai 
°'  d'eau  aux  environs  de  i4< 
Toxyde  de  vanadium  monobjd 
V"0',H>C 

Cet  hydrate  est  noir  bleuâtre. 
A  cette  température  de  i4f>") 
r  lesquels  j'ai  opéré  ont  perd 
lydraie  vert,  à  la  même  tempe 
Or  le  poids  théorique  delà  per 
l'hydrate  V»0*,2H^0,  est  t 
itière  restante  analysée  m'a 
Dis  : 

Calcul*.  Fori 

V>0*..     90, ai  8 

H»0...       9. 7»  }_ 

99,99  9 

rrespondant  bien  à  la  formule 

Soumis  à  l'action  d'un  couran 

iSo",  l'hydrate  rose  et  son  ison 

"'  d'eau  et  se  transforment  l'ur 

lire,  qui  n'est  autre  que  l'acidi 

V'O'. 
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Voici  d'ailleurs  les  résultats  numériques  obtenus  : 

3**^  d'hjdrale  rose,  soumis  à  l'action  de  l'hydrogène 
vers  aSo®,  ont  éprouvé  une  perte  de  poids  de  54"^. 

3**6  d'hydrate  vert,  à  la  même  température,  ont 
perdu  52"s. 

Dans  une  deuxième  expérience,  la  perte  de  poids  pour 
le  premier  a  été  de  53™?  et,  pour  le  deuxième,  de  52™6,g. 

La  quantité  théorique  correspondant  au  départ  des  2™°* 
d'eau  étant  de  53™^, 4)  1^  corps  auquel  nous  sommes 
arrivé  est  bien,  dans  les  deux  cas,  le  tétroxyde  de  vana- 
dium anhydre  V^O*. 

Cet  acide  qui,  hydraté,  était  très  soluble  dans  les  acides 
étendus,  est  devenu,  après  sa  déshydratation,  presque 
insoluble,  non  seulement  à  froid,  mais  encore  à  Tébul- 
lition. 

J'ai  pu  constater  aussi  que  l'acide  hypovanadique  sous 
sa  forme  rose  était  plus  facilement  soluble  que  sous  sa 
forme  verte.  C'est  à  l'état  d'hydrate  rose  que  je  l'ai  com- 
biné aux  différents  acides  et  bases  pour  obtenir  les  divers 
groupes  de  sels  dont  on  trouvera  plus  loin  la  nomen- 
clature. 

Devant  ces  résultats,  déjà  significatifs,  il  me  restait 
encore  à  vérifier  si  les  mesures  thermochimiques  allaient 
être  d'accord  avec  mes  prévisions.  Car  il  était  naturel  de 
penser,  comme  l'avait  fait  M.  Recoura,  que,  si  la  forme 
verte  était  une  transformation  isomérique  de  la  forme 
rose,  cette  transformation  devait  être  accompagnée  d'un 
mouvement  thermique  dans  un  sens  ou  dans  l'autre. 

C'est  ce  que  l'expérience  a  vérifié. 

L'acide  hypovanadique  hydraté,  rose  ou  vert,  étant  peu 
soluble  dans  l'eau,  je  ne  pouvais  songer  à  mesurer  direc- 
tement les  chaleurs  de  dissolution  correspondantes;  je 
me  suis  alors  adressé  à  un  acide  et  j'ai  choisi  l'acide  sul- 
furique. 

J'ai  dissous    successivement  dans    le    calorimètre   un 
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c'est  que  Ja  transformation  isomérique,  la  modification  de 
la  molécule,  se  poursuit  et  persiste  jusque  dans  les  sels 
qui  proviennent  de  Tune  ou  l'autre  forme. 

Nous  allons. constater  cependant  qu'il  nous  est  possible 
d^atteindre  un  même  état  final. 

Ces  dissolutions  évaporées  laissent  déposer  deux  sul- 
fates dont  les  couleurs  sont  différentes  mais  ayant  la 
même  composition. 

Celui  qui  provient  de  Thydrate  rose  est  vert  malachite 
et  celui  qui  provient  de  Thydrale  vert  est  brun  verdâtre. 

Le  premier  sulfate,  étendu  d'eau,  se  transforme  aussitôt 
en  une  matière  pulvérulente  de  couleur  bleu  très  clair 
qui,  en  quelques  minutes,  se  dissout  complètement  en 
redonnant  la  liqueur  avec  sa  couleur  primitive  bleu  foncé. 

Le  deuxième,  étendu  d'eau,  change  aussi  immédiate- 
ment de  couleur  et  d'aspect.  Il  devient  également  bleu 
très  clair  en  donnant  une  poudre  cristalline  chatoyante 
qui,  dans  l'eau,  prend  un  aspect  moire.  Cette  forme  inter- 
médiaire, comme  la  précédente,  n'existe  aussi  que  pen- 
dant quelques  instants  très  courts;  elle  ne  tarde  pas  à  se 
dissoudre  entièrement  en  redonnant  la  liqueur  verte  où 
elle  avait  pris  naissance. 

Il  m'a  été  impossible  d'isoler  ces  deux  formes  fugitives, 
mais  j'ai  pu  répéter  l'expérience  et  en  constater  chaque 
fois  l'existence. 

La  potasse  produit  des  phénomènes  du  même  genre, 
sur  les  deux  dissolutions  acides  précédentes  bleue  et  verte. 

Dans  chacune  de  ces  dissolutions,  j'ai  ajouté  de  la  po- 
tasse en  quantité  équivalente  à  l'acide  sulfurique  qui  y 
était  contenu. 

Voyons  d'abord  ce  qui  se  passe  avec  la  dissolution 
bleue  provenant  de  l'hydrate  rose. 

Dès  qu'on  ajoute  les  premières  gouttes  de  potasse  la 
couleur  change  ;  elle  est  d'abord  bleu  verdâtre,  puis  verte, 
vert  bleu,  vert  olive,  vert  brunâtre;  à  ce  moment  la  li- 

Ann.  de  Chim.  ei  de  Phjrs.,  8*  série,  t.  XIV.  (Juin   1908.)  16 
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leur  se  trouble,  et  il  apparaît  un  abondant  précipité 
-un  rouge,  d'h^draie  de  tétrox^de  de  vanadium;  quand 
ut  l'acide  suiruri(|ue  est  saturé  la  liqueur  prend  une 
îlle  teinte  rouge,  et  le  précipité  a  presque  complète- 
enl  disparu. 

Si  Ton  ajoute  un  excès  de  potasse,  une  nouvelle  molé- 
ile  par  exemple,  le  précipité  se  dissout  entièrement  pour 
rmer  de  l'hypovanadate  de  potasse  qui  est  soluble.  La 
jueur  garde  sa  belle  couleur  rouge,  en  même  temps 
l'une  limpidité  parfaite.  Au  bout  de  a^  heures,  la  liqueur 
>t  toujours  rouge,  mais  dans  le  fond  du  vase  se  sont 
■posées  de  belles  paillettes  brillantes  de  couleur  brune. 

Ces  paillettes  brillantes  que  j'ai  analysées  ne  sont  autres 
je  rii^povanadale  de  potasse 

2V>0>K'0,  IH'O. 

Enfin,  si  l'on  abandonne  la  liqueur  à  elle-même,  au 
3ut  d'une  huitaine  de  jours  oti  constate  qu'elle  perd  sa 
)uleur  rouge,  les  paillettes  sont  redissoutes  et,  après 
iif  Iques  jours  encore,  toute  trace  de  coloration  a  disparu. 

La  liqueur  est  limpide  et  complètement  incolore. 

Avec  la  liqueur  verte  provenant  de  l'hydrate  vert,  les 
loses  se  passent  un  peu  différemment. 

D'abord,  en  ajoutant  la  potasse  la  liqueur  pâlit,  puis  elle 
isse  successivement  par  le  vert  clair  et  le  jaune,  revient 

ce  même  vert,  puis  au  vert  foncé  et  insensiblement  re- 
escend  vers  les  teintes  claires,  en  même  temps  qu'un 
■es  léger  précipité  jaune  Hotte  au  sein  du  liquide.  Au 
loiuent  où  la  molécule  est  rigoureusement  saturée,  la 
queur  est  jaunâtre,  très  limpide  et  toute  trace  de  préci- 
ité  a  disparu. 

Par  un  excès  de  potasse  la  liqueur  conserve  sa  teinte 
lune,  mais  au  bout  de  2^  heures  elle  est  devenue  com- 
lèlemenl  incolore  et  très  limpide. 

Si,  à  chaeuDe  de  ces  deux  dissolutions  limpides  et  in- 
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colores,  nous  ajoutons  une  même  quantité  d'acide  su" 
rique,   elles  prennent   les   mêmes   colorations,   et   il 
impossible  par  la  suite  de  distinguer  celle  provenan 
la  forme  rose  ou  de  la  forme  verte. 

Dans  ce  cas,  l'état  final  semble  donc  être  le  même 
dans  le  cas  précédent,  mais  le  chemin  parcouru  poi 
arriver  est  totalement  différent,  et  les  phénomènes  qv 
produisent  en  cours  de  route  ne  ressemblent  en  rii 
ceux  que  nous  avons  observés  tout  d'abord. 

Ce  qui  frappe  particulièrement  dans  celte  dernière 
tien  des  bases  alcalines,  c'est  l'absence  de  coloratioi 
surtout  la  disparition  complète  de  coloration  des  s< 
lions.  On  sait,  en  effet,  et  nous  le  verrons  par  la  si 
que  tous  les  composés  de  l'acide  hjpovanadique,  pou: 
pas  dire  du  vanadium,  sont  doués  d'une  coloration  | 
ou  moins  intense. 

Il  y  a  donc  de  grandes  chances  pour  être  en  droii 
supposer  que  la  molécule  subit  une  transformation  { 
fonde  et  que  dans  cette  molécule  V^O'  doit  exister  s 
un  nouvel  étal. 

Les  déterminations  thermiques  (')  me  donneront 
pense,  à  ce  sujet,  des  indications  précieuses. 

Comme  on  le  voit  par  ce  rapide  exposé  de  faits  prî) 
paux,  l'étude  de  ces  phénomènes  et  de  ces  Iransfori 
lions  multiples  est  vaste  et  complexe,  et  réserve  à  cha 
pas  des  surprises.  On  pourrait,  avec  chaque  sel,  rép 
successivement  les  mêmes  expériences,  en  prenant  ; 
de  le  préparer  en  parlant  tantôt  d'un  hydrate,  tantôt 
l'autre. 

J'ai  d'ailleurs  fait  cette  vérification  pour  les  chloru 

Ce  que  je  voulais  surtout  démontrer,  c'est  que  toi 
ces  propriétés  trouvaient  une  première  explication  è 
Texistence  même  de  la  forme  isomérique. 

(')   Voir  page  îH3. 
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hydrique,  puis  d'évaporer  lentement  à  feu  doux,  So"  à 
60°  au  plus,  jusqu'à  consistance  sirupeuse,  et  e 
laisser  refroidir  dans  un  dessiccateur.  Au  bi 
24  heures,  la  liqueur  dépose  de  très  petits  crîsta 
foncé  qui  ne  sont  autres  qu'un  chlorure  bien 
répondant  à  la  formule 

VO»G|ï,  8H'0 
établie  d'après  l'analyse  suivante  : 


Calculé.  I. 

V0> a7,8i  27, 3<. 

Ci 23, 8«  23,58 

H>0 48,33  49,12 


Ce  chlorure  est  facilement  soluble  dans  l'eau 
d'ailleurs  légèrement  déliquescent  ;  sa  solubilité  es 
coup  diminuée  par  la  présence  d'un  grand  excès 
chlorhïdrique. 

Si  nous  partons  de  l'hydrate  rose,  nous  donnon 
sauce  à  un  chlorure  bleu;  au  contraire,  en  partan 
forme  verte,  nous  obtenons  un  chlorure  vert. 

Nous  avons  vu  le  rapprochement  intéressant  qu 
avons  pu  faire  entre  le  vanadium  et  le  chrome  ai 
des  deux  formes  isomériques  du  tétroxyde,  nous 
voir  maintenant  apparaître  un  nouveau  rapprocl 
ÎDattendu  entre  le  vanadium  et  le  cobalt. 

C'est  qu'en  effet  le  chlorure  de  tétroxyde  de  van: 
qu'il  provienne  d'un  hydrate  ou  d'un  autre,  jouil 
lument  de  la  même  propriété  que  le  chlorure  de  c 
comme  lui  ses  solutions  peuvent  changer  de  coulei 
deux  conditions  principales,  qui  sont  l'action  de 
chlorhydrique  ou  l'élévation  de  température. 

El,  comme  nous  allons  pouvoir  le  vérifier,  l'ai 


lus  grande  encore,  puistfue  les 
iodure  subissent,  elles  aussi,  de 

de  couleur. 

solution  du  chlorure  provenaul 
î\  en  y  ajoutant  un  excès  d'acii 
au  brun  rouge;  étendue  d'eau 
d  sa  couleur  primitive, 
ille  qui  provient  de  l'hydraLe  ve 
icès  d'acide  chlorhydrique  elle 
d  sa  teinte  verte  par  une  nouvel 
imme  on  le  voit,  ïe  phénomèi 
ilable  à  celui  des  clilorures 
Inge)  en  a  donné  une  explicat: 
gements  de  couleur  sont  dus 
-hydrate  de  chlorure  qui  prend 
icide  chlorhj'drique. 

l'existence  de  ces  chlorhydrate: 
3nl  malheureusement  difiicilcs 
pu  les  obtenir  séparément, 
ailleurs,  il  en  est  de  m^me  pot 
rure  de  cobalt  :  M.  Engel  ne  l'a 
I  pu  que  prévoir  sa  composition 
imme  dernière  propriété  du  cl 
iquerai  encore  la  suivante  :  apt 
!  de  chlorure  de  cobalt  se  pi 
e  poudre  amorphe,  qui  est  très 
'hydrogène. 

2.  Acidi:  bronihydn 

I  bromure  se  prépare  comme  I 
lissout  admirablement  bien,  e 
;ur  verte  qui,  mise  à  évaporer, 

Enoel,  Bull   Soc.  chim.,  3*  série,  t. 
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beaux  cristaux  verls  ayant  la  couleur  de  ceitains  s 
nickel. 

Ces  cristaux  se  présentent  sous  l'aspect  de  g 
tables  rectangulaires  agissant  sur  la  lumière  polari; 
correspondent  à  la  formule 

VO'Br»,  5H>0, 

comme  le  montrent  les  cliifTres  ci-après  : 

Tiouïé. 
Calculv.  I.  II. 

VO' ïo.og  20,7  19, i8 

Br iH.ii  Î7,a',  îg.oî 

H'O 21,8»  -mM'  v.i,39 


C'est  un  corps  très  soluble  dans  l'eau  ;  cette  solul 
d'un  rouge  intense;  si  on  lui  ajoute  un  excès  ( 
bromh^'driquc  elle  devient  bleu  foncé,  en  formi 
bromhjdrate  de  bromure,  et  reprend  sa  couleur 
par  une  nouvelle  addition  d'eau. 

Ce  qui  se  passe  ici  pour  le  bromure  esL  donc  tou 
analogue  à  ce  que  nous  avons  trouvé  pour  le  cblor 

3,  Acide  iodkydriqiie. 

Toujours  même  mode  de  préparation.  L'hydrate  t 
hjpovanadique  se  dissout  bien  dans  l'acide  iodhyd 
en  donnant  une  dissolution  rouge,  qui  est  chaufl'ée 
ment  au  bain-marie.  En  poursuivant  plus  loin  l'év 
lion  j'ai  eu  souvent  des  difficultés,  car  le  produit 
déposait,  a  cause  probablement  d'un  excès  d'acide 
drique,  était  mélangé  de  cristaux  d'iode  dont  il  était  i 
sible  de  le  séparer,  aussi  je  n'ai  jamais  pu  faire  crisi 
convenablement  cet  iodure,  je  ne  l'ai  donc  obtenu 
dissolution. 


dissolution  est  rouge,  el 
lar  im  cxcrs  d'acide  iodV 
iàirc;  ce  changement  de 
encore,  à  la  fornialion 
1  iodliydralc  d'iodure. 

CHAPITBE 

e  l'acide  hyporanadique 


'.  hj'povanadique  se  cor 
pour  donner  les  sels 
une  grande  (juantito  e 
H^O;  l'ai  obtenu  les  an 
jleiie,  au  sein  même  d 
eus  l'avons  vu,  a  pris  m 
e  (]ui  va  suivre,  chaque 
lerai  simplement  celte 


1.  Acide  sulftt. 

e  des  sulfites  de  létroij'i 
lé  la  question,  était  enti 
n  cfTet,  avait  été  signalé 
:{»).  Ils  l'oblcnaienl  pai 
L  sur  l'acide  vanadiquc.  < 
I  qui  exposéeà  l'air  finist 
:  ils  ont  attribué  la  Torm 
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Comme  nous  allons  le  voir,  celle  couleur  brun  foncé 
est  tout  à  fait  anormale;  dans  la  série  des  sulfites,  même 
dans  celle  plus  nombreuse  des  sulfates,  tous  les  sels 
appartenant  à  ces  deux  séries,  sans  aucune  exception, 
ont  des  couleurs  bleues  ou  légèrement  verdâtres. 

La  préparation   de  Tacide  hjpovanadique  m'a  d'elle- 
même  conduit  à  l'étude  de  ces  sulfites. 
-    Nous  avons  déjà  vu  que  la  liqueur  dans  laquelle  prend 
naissance   cet  acide   contient   un   sulfite   en   dissolution 
répondant  à  la  formule  {*) 

V«0S2S0«,/iH«0; 

nous  allons  voir  qu'il  est  très  facile  d'isoler  un  certain 
nombre  de  sulfites,  tous  parfaitement  définis. 

Revenons  aux  aiguilles  soyeuses  dont  j'ai  signalé  pré- 
cédemment Tapparition  (^)  et  qui  prennent  naissance 
quaod  on  met  la  matière,  provenant  de  la  calcination  du 
vanadate  d'ammoniaque,  au  contact  d'une  dissolution 
saturée  d'anhydride  sulfureux. 

J'ai  prélevé  une  certaine  quantité  de  ces  cristaux,  mais 
comme  ils  restent  mélangés  de  matière  bleu  foncé  non 
attaquée,  j'ai  pris  la  précaution  de  les  redissoudre  dans  la 
liqueur  bleue,  où  ils  avaient  pris  naissance,  en  chaufTant 
cette  liqueur  au  bain-marie  vers  60°  environ. 

Quand  toutes  les  aiguilles  sont  dissoutes,  la  liqueur  est 
filtrée,  mise  à  refroidir  et  ensuite  placée  dans  un  dessic- 
cateur;  après  une  nuit  d'évaporalion  j'ai  trouvé  les  parois 
et  le  fond  du  cristallîsoir  entièrement  tapissés  de  cris- 
taux bleu  clair,  que  j'ai  recueillis  et  séchés  sur  porce- 
laine dans  une  atmosphère  de  SO^. 

Leur  formule  est 

9.  V*0S3S0«,  1011*0; 


(*)   Voir  p.  23 1. 
(')   Voir  p.  q3o. 


a,  en  effel,  donné  les  résultats  s 


19.99 


mgue  ce  sulfite  s'altère  légèrement  an  contact  de 
ide,  il  devient  vert  foncé;  au  contraire,  conservé 
:  atmosphère  de  SO*,  ou  sous  une  couche  du 
leu,  il  conserve  sa  couleur  bleue. 
!îeu  d'opérer  comme  nous  venons  de  le  faire,  nous 
au  liquide  bleu  un  peu  d'eau  bouillie  et  que 
iions  passer  dans  tout  le  mélange,  chauffé  au 
ie,  un  courant  prolongé  d'anhydride  sulfureux, 
les  se  dissolvent  assez  vite,  et  la  liqueur  liltréc 
I  évaporer  dans  le  vide  donne  rapidement,  à  sa 
une  croûte  cristalline  bleue,  qui  est  encore  un 
sulfite,  dont  la  composition  répond  à  la  formule 

\"0',2SO',6HtO, 

1,  lui  aussi,  est  soluble  dans  l'eau.  En  voici  l'ana- 


Calculé.  I.  II. 

V»0> 41,66  ,{1,1.9  i.(,i'* 

SO' 3a, 00  3i,84  32,1» 

HïQ î6,33  25,87  25,70 

au   sulfite  par  évaporation  de   la  liqueur  bleue 
le.   Cette  évaporation   se  fait   dans  le  vide  au- 
!  l'acide  sulfuiiqiie  et  de  la  potasse, 
lire  que  la  liqueur  se  concentre  elle  devient  verte 
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et  sirupeuse  et  finit  par  abandonner  une  matière  v 
foncé,  très  friable,  mais  ne  présentant  aucun  caractère 
cristallisation. 

Elle  est  peu  soluble  dans  l'èau  froide,  très  rapidem< 
à  cbaud.  Elle  contient 

SO»,V*0»4.5H'0, 
le  montre  l'analyse  ; 

CalcuJé  TrouTé, 

SO=VO',4,5H'0.        I,  It. 

V'O'...  53,3;  Î3,oo        i3,i8 


Si  la  même  liqueur  bleue  primitive  est  évaporée  enc< 
dans  le  vide,  mais  seulement  sur  l'acide  sulfurique, 
arrive  un  moment  oii  elle  dépose  de  très  petits  crisl£ 
de  couleur  bleu  ciel,  baignés  dans  une  eau  mère  éga 
ment  bleue  et  qui  est  recueillie  pour  une  nouvelle  éva| 
ration.  Ces  cristaux  sont  séchés  sur  porcelaine,  dans  i 
atmosphère  d'anbydride  sulfureux. 

Quand  ils  sont  secs,  ils  constituent  un  sulfite  analo^ 
au  sulfite  V*O*.2S0^,6H  =  O  trouvé  précédemment,  m 
beaucoup  plus  hydraté  ;  ils  contiennent  en  efiel  1 6"°'  d'i 
el  répondent  par  conséquent  à  la  formule 

V'OSiSO»,  leH'O, 

ainsi  que  le  prouve  l'analyse  : 
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2.  Acide  sélénieux. 

Les  combinaisons  de  l'acide  séléntetiK  avec  l'acide 
povanadique  n'ont  pas  été  étudiées,  j'ai  donc  essayé  d< 
obtenir.  Après  plusieurs  échecs  el  tâtonnements,  j'a 
cependant  Isoler  un  séléniie;  mais,  comme  on  va  le  i 
sa  préparation  est  assez  difficile. 

Je  constatai  d'abord  qu'une  dissolution  d'acide  : 
nieux  dissolvait  assez  facilement  l'hydrate  V*0*,2H 
cette  dissolution  était  même  accompagnée  d'un  assez 
dégagement  de  chaleur;  sa  couleur  était  bleue. 

En  concentrant  !a  liqueur,  elle  devint  brunâtre, 
poursuivant  ('évapora tion,  tout  se  transforma  en 
masse  gélatineuse.  Reprise  par  une  nouvelle  dissolu 
d'acide  sélénieux,  cette  masse  gélatineuse  y  était  en  pi 
soluble,  en  donnant  une  liqueur  bleu  verdàtre. 

Cette  liqueur  filtrée  était  mise  à  évaporer  dans  le  v 
Au  bout  d'un  mois,  elle  était  eu  partie  évaporée,  et 
le  fond  du  vase  était  tapissé  de  très  petits  cristaux  mi 
scopiques,  faiblement  colorés  en  bleu  et  noyés  au  mi 
d'une  masse  gommeuse  bleuâtre. 

Soigneusement  séparés,  lavés  rapidement  et  sé< 
avec  soin,  ces  cristaux  constituent  un  sélénite  de 
troxyde  de  vanadium,  répondant  à  la  formule 

V«0*,iScO>,4H"Oi 


35,93  16,12 

4!)  48,56 

15,07  '5,3a 


soluble  dans  l'eau  en  donnant  une  dissolution  bleue. 


V'O'.. 

.     36,o8 

SeO*.. 

.     <i8,ali 

H'O... 

.     i5,65 

3.  Acide  sii 

Les  conibinaisoDS  formées 
avec  l'acide  sulfurique  sont  n( 
pas  été  signalé  moins  de  qi 
auteurs  qui  se  sont  occupés  d 
cun  des  résultats  différents. 

La  première  étude  vraimen 
'  matique  qui  fut  faite  sur  ce 
Gerland  {')  et  Crown  (^). 

Ils  préparaient  les  sulfates  ( 
dique  dans  l'acide  sutfuriqtie  < 
le  gaz  sulfureux  et  en  évapon 

Le  Irisulfate  obtenu  par  ce 
absolu,  se  transformait  en  b 
composition    des    différents 


auteurs. 

Bisulfates  : 

V'0',^.SO 

V'O'.îSO 

V'OS'^SO 

V'OSaSO' 

Trlsulfates  : 

V>0',3S0' 

V'0',3S0 

V>0*,3S0' 

VïO',3SO: 

Malheureusement  Crown  e 
plupart  de  ces  sulfates  qu'à  1 
ou  de  poudres  déliquescentes. 

Depuis,  l'étude  en  a  été  i 
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C  Behrendt  (');  ils  les  préparaient  d'une  façon  analogue 
en  faisant  évaporer  les  solutions  réduites  par  SO*,  à  dei 
températures  plus  ou  moins  hautes. 

Plus  heureux  que  Crown  et  Gerland,  ils  ont  pu  obtenii 
ces  différents  sulfates  en  poudres  microcristallines. 

J'ai  pu  moi-même,  en  suivant  un  mode  de  préparalioi 
tout  à  fait  difTérenl,  obtenir  un  certain  nombre  de  sulfate: 
nouveaux  très  bien  délînis  et  surtout  très  bien  cristallisés 

La  matière  première  employée  dans  toutes  ces  prépara 
lions  est  soit  l'hydrate  d'acide  bypovanadique,  soit  li 
liqueur  bleue,  soit  encore  un  des  sulfites  précédents. 

Voici  d'ailleurs  les  diverses  expériences  qui  m'ont  con 
duit  à  ces  sels  : 

i"  Sulfate  neutre.  —  Je  l'ai  obtenu  en  dissolvant 
dans  une  quantité  déterminée  d'acide  sulfurique,  la  quan 
tité  équivalente  d'acide  bypovanadique  et  en  évaporani 
très  lentement  la  liqueur;  la  température  ne  dépassai 
guère  Ôo'à  60°, 

Quand  elle  était  suflisamment  concentrée,  elle  déposai 
par  refroidissement  de  très  beaux  cristaux  prismatique: 
bleu  foncé  atteignant  jusqu'à  i*""  de  longueur. 

Presque  toujours  ces  cristaux  étaient  groupés  autou 
d'un  centre  ou  maclés.  Ils  attirent  assez  facilement  l'hu 
midité  de  l'air. 

Ils  correspondent  à  la  formule 


V'OS 
en  effet,  on  a  : 

SO', 

,3H>0; 

Trouvé. 

Calculé. 

I.                 ir. 

VU*....     38,2,1 

37,53             38,85 

SO' 3(i,86 

37,00             36, il 

H»0....     -4,89 

a5,^7            a4,9.l 

!)9,91» 

(1)  Ber.,    î'   sérk-,    t.    XX\n 
l-  XXXV.  i.jo3,  p.  160. 

■-    >'j' 

..,   p.   3u.,|;  Z.   anarg. 

Chem. 
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Ce  sulfate  est  très  soluble  dans  Feau,  et  sa  dissolution 
conserve  sa  belle  couleur  bleue. 

a®  J'ai  pu,  par  le  même  procédé,  en  opérant  sur  des 
quantités  théoriquement  calculées,  obtenir  le  bisulfate 

V«OS2SO»,5H«0, 

matière  bleue,  très  claire,  en  poudre  mîcrocristalline. 

3^  Si  maintenant,  sans  aucune  précaution,  nous  dis- 
sol  von»  de  l'hydrate  d'acide  hypovanadique  dans  deux 
dissolutions  acides,  l'une  faiblement  et  l'autre  en  conte- 
nant un  excès,  nous  obtenons  deux  liqueurs  bleues  très 
limpides.  Elles  sont  d'abord  évaporées  lentement  à  feu 
très  doux  jusqu'à  consistance  sirupeuse,  puis  après  refroi- 
dissement placées  dans  le  vide. 

Au  bout  de  quelques  jours,  elles  déposent  l'une  et 
l'autre  des  poudres  microcristallines  de  couleur  bleu  clair, 
la  seconde,  provenant  de  l'excès  d'acide,  étant  encore  plus 
claire  que  la  première. 

Ces  poudres  sont  retirées  des  eaux  mères  et  mises  à  sé- 
cher, sur  de  la  porcelaine  dégourdie,  à  l'abri  de  l'humi- 
dité de  l'air  et  au-dessus  de  l'acide  sulfurique  et  de  la 
potasse. 

Quand  elles  sont  sèches,  elles  conservent  leur  belle 
couleur  bleue  et  constituent,  comme  le  montrent  les 
analyses  ci-dessous,  deux  sulfates  répondant  respective- 
ment aux  formules 

V«OS4,5SO«,iiH«0 
et 


V«0*,5 

so». 

12H»0  : 

Trouvé 

• 

Calculé. 

I. 

II. 

VïQ*... 

22,93 

22,90 

23,09 

SO».... 

49,72 

49,87 

49,14 

H«0  ... 

27,35 

27,23 

27,76 

100,00 

w 
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4°  La  seconde  analyse  a  donné  : 


V>0»....     îi,M  ao,8i  21,67 

SO» "Ji.iS  Ji,07  ri'i.oo 

H'0 27,62  îiR,ii  a6,îî 

99 '99 

Ces  deux  sulfates  sont  très  soliibles  dans  l'eau  froide 
Ils  sont  très  avides  d'eau  et,  malgré  toutes  les  précaution 
prises,  ils  tombent  rapidement  en  déliquescence,  en  for 
mant  des  liquides  sirupeux  bleus. 

Comme  OD  le  voit  par  ces  divers  exemples,  la  coinposî 
tion  du  produit  définitif  dépend  des  quantités  d'hydral 
et  d'acide  sulfurique  mis  en  présence. 

5"  J'ai  pu  obtenir  encore  un  nouveau  sulfate  en  partar 
directement  de  la  liqueur  bleue. 

i5o™'  environ  de  celte  liqueur  sont  mis  à  bouillir  ave 
quelques  gouttes  d'acide  sulfurique;  à  mesure  que  l'ébul 
litîon  se  prolonge,  la  liqueur  devient  d'un  bleu  plus  fnnc 
dès  qu'elle  commence  à  dégager  les  premières  fumée 
blancbes  d'acide  sulfurique,  et  après  re froid issem en 
elle  est  portée  dans  le  vide. 

Au  bout  de  quelques  jours,  elle  est  évaporée  en  parti 
et  tout  le  fond  du  cristallisoir  est  tapissé  d'une  couch 
épaisse  de  trrs  beaus  cristaux  de  couleur  bien  d'azur  c 
d'ailleurs  très  difficiles  à  arraclier. 

Ce  sel,  une  fois  sec,  conserve  sa  belle  couleur  bleu 
rappelant  étrangcmenl  la  couleur  de  la  dissolution  dan 
laquelle  il  a  pris  naissance  et  ressemblant  beaucoup  a 
sulfate  de  cuivre. 

Il  est  représenté  par  la  formule 

ViOSa,>SO',9H>0. 

^an.  JtChim.  et 'le  Phyi..  S-  aèrie,  t.  \\\.   {Juin  190S.)  T7 


i  l'anHl^sf 


V>0* 3i 

so' 37,53 

H'0 3T,4fi 


Ce  sulfate  est  facileineat  soliible  da. 
dissout  très  vite  dans  l'eau  iiouillante 
de  la  chaleur  il  devient  d'abord  bleu  ti 
de  l'eau.  A  température  plus  élevée, 
acide  sulfurique  et,  au  rouge,  il  se  tr 

6"  En  partant  du  sullite  qui  se  dép 
bteue  et  qui  a  pour  formule,  cotnim 
2V'0',3SO»,  ioH»0,  j'ai  pu  obtei 
sulfate. 

Ce  sulfite,  qui  est  très  solubte  dans  I 
lement  dans  l'eau  additionnée  d'acii 
dissous  d'abord  une  certaine  quantité 
ment  acidulée  et  j'évapore  la  liqueur  s 
ODtisistance  sirupeuse.  Elle  est  ensuite 

Au  bout  de  8  jours  elle  dépose  en 
de  beaux  cristaux  de  couleur  bleu  tut 
\yse  ont  fourni  les  chiffres  suivants  : 


qui  permettent  de  leur  attribuer  la  for 

\>0',3S0',rc,H«O. 

Ces  cristaux  sont  très   stables  et  ; 
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sans  subir  d'altération.  Ils  sont  eux  aussi  très  solubles 
dans  Teau  et  se  décomposent  sous  l'action  de  la  chaleur. 

7^  En  opérant  comme  précédemment,  avec  le  même 
sulfite,  mais  en  présence  d'un  grand  excès  d'acide  sulfu- 
rique,  j'ai  obtenu  un  dernier  sulfate  de  couleur  bleu  vert, 
1res  bien  cristallisé  également,  stable,  et  ne  semblant  pas 
s'altérer  sensiblement. 

Ce  sulfate  répond  à  la  formule 

V20S3,5SO»,ioH«0. 
Voici  les  résultats  de  Tanalyse  : 

Trouvé. 

Calculé.  I.               II. 

V*0* a6,iîi  26,'25  25,71 

SO» 44,61  44,43  44,7^ 

H*0 a9,26  9.9,31  29,57 

99,99 

Il  est  très  soluble  dans  l'eau  et  décoraposable  par  la 
chaleur. 

Comme  on  le  voit,  tous  ces  sulfates  se  préparent  avec 
une  facilité  extrême,  et  en  aussi  grande  quantité  qu'on  le 
désire.  Ils  sont  tous  très  bien  cristallisés  et  constituent 
un  groupe  homogène.  Par  le  Tableau  récapitulatif  ci- 
dessous  il  sera  facile  de  constater  qu'ils  ont  tous  une  cou- 
leur variant  du  bleu  intense  au  bleu  très  clair,  et  que  les 
plus  colorés  sont  ceux  qui  contiennent  le  moins  d'acide 
sulfurique.  Enfin  les  molécules  d'eau  de  cristallisation 
augmentent  en  même  temps  que  la  quantii^é  d'acide  sulfu- 
rique. 

V«OSSO»,3HîO bleu  très  intense 

V«OS  2S0»,  5H«0  ....  bleu  intense 

V»0*,2,5SO»,9H«0..  bleu  d'azur 

V»0*,  3S0»,  ioH«0.. . .  bleu  turquoise 

V*OS3,5S03,ioH«0..  bleu  vert 

V«OS4,5SO»,iiHîO..  bleu  clair 

V»  0*,  5  S0>,  12  n«  0. . . .  bleu  très  clair. 


i 


4.  Acide  lélénique, 

Dcore  n'a  été  fait  au  poiot  de  vue  des 
l'acîde  séléuique  avec  l'acide  hypova- 
ire  <]ue,  jusqu'à  ces  dernières  années, 
était  difficile  à  obtenir,  mais  la  prépa- 
qu'en  a  donnée  M,  Metzner  (')  permet 
'andes  quantités. 

is  dire  que  les  séléniales  sont  beaucoup 
)tenir  que  les  sulfates  ;  j'ai  pu  cependaut 
ieu  définis. 

de  faypovanadique  est  facilement  soluble 
;  plus  on  moins  étendues  d'acide  sélé- 

end  une  belle  couleur  bleue.  Après 
iralion  dans  le  vide,  elle  dépose  une 
talline  qui,  desséchée,   est   de  couleur 

midité  et  tombe    à  la  longue  en  déli- 


V>0*,3,5SeO' 

7H>0, 

l'analyse  : 

Calculé. 

Trouvé. 
I.                II. 

..     M,  53 

..     60,35 

12,4°        23.04 
59,12        60,41 
18,48        16,54 

la  même  façon,  mais  en  présence  d'un 

aoaé»  du  tèlénium  et  du  ttUure,  1898,  p.  7. 
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excès  d'acide  sélénique,  il  se  dépose  encore  un  deu 
séléniate,  mais  beaucoup  plus  difficilement;  ce 
qu'après  un  mois  de  séjour  dans  le  vide  qu'il  comra 
se  former. 

C'est  encore  un  sel  bleu,  plus  clair  que  le  préc 
mais  aussi  plus  avide  d'eau,  et  qui  tombe  très  rapid 
en  déliquescence,  s'il  est  conservé  sans  préca 
Comme  le  montre  l'analyse,  il  est  plus  riche  en  acid 
nique  que  le  précédent. 

11  a  pour  formule 

V»OS5SeO'.ioH»0, 


donné  à  1' 

analyse  les  nombres  : 

Calculé. 

Trnuï*. 
I.                II. 

SeO'.. 
H'O... 

....     64,72 
....     i8,35 

16,70          17,15 
64,90         64,21 
18,39         (8,63 

Comme  on  le  voit,  ces  deux  séléniates  ne  diffèrei 
deux  sulfates  suivauls  : 

V»0*,  3,,'iS0»,ioH>0    (  l  V'O*,  5S0»,iîH'0 

V"0',  3,5SeO»,7H"0  î     ^'     (  V»0',  SSeO',  loH'^ 

que  par  le  nombre  des  molécules  d'eau. 

Au  point  de  vue  de  leurs  propriétés  ils  ne  prés< 
absolument  rien  de  particulier. 


S.  Acide  asotique. 

Quand  on  fait  agir  de  l'acide  azotique  plus  ou 
concentré  sur  de  l'hydrate  d'acide  bypovanadique, 


isout  rapidement  eo  donaanl 
!ue;  mais  si  I'od  chauffe  doucei 
QD  l'évaporé  dans  le  vide,  elle  i 
er;  puis  l'acide  liypovanadique  ! 
IxaDsformer  enfin  en  un  hydrate 

précipite  en  gros  flocons  roug 
ueur. 

^  évaporant  complètement,  en 
en  le  calcinant  dans  un  creusel 
irs  l'acide  vanadique  anhydre.  C 
nalé,  un  moyen  très  commode  i 
iyé  pour  doser  l'acide  hypovanai 
Ne  pouvant,  par  ce  procédé,  ob 
povanadique.  j'ai  pensé  qu'en  pi 
s  il  serait  peut-élre  possible  d'ai 
Je  constatai  d'abord  que  l'hjdra 
vail  bien  dans  les  solutions  conc 
s,  mais  jusqu'ici  je  n'ai  jamais  p 
e  cherché,  les  solutions  étant  d 
e  n'apparaisse  aucune  trace  de  c 
Malgré  tout,  je  n'ai  pas  abandoi 

paraissant  au  premier  abord  dél 
sespère  pas  de  la  réaliser  un  jou 


6.  Acide  aaotei 

En  revanche  et  contrairement  à 
ser,  l'acide  azoteux,  donne,  reli 
s  combinaisons  doubles  avec  l'ai 
Directement  ces  combinaisons  s 
lir,  mais  il  n'en  est  plus  aînst  si 
es  eux-mêmes. 

J'ai  pu  en  elTet,  avec  les  azotites 
immooiaque,  en  préparer  un  cer 


hbcheiiches  sur  l  acide  hvpovahaoique.  : 

Il  esl  bon  de  noter  dès  maintenant  une  particul 
intcressanle  relative  à  ces  sels  doubles. 

Coatrairenient  à  tous  les  autres  obtenus  au  cours  d' 
recherches,  ceux-ci  abandonnent  les  couleurs  blei 
verte,  que  nous  avons  été  habitués  à  rencontrer  jusqi 
et  que  nous  retrouverons  encore  par  la  suite. 

Ces  azotites  au  coulraire  sont  incolores  ou  légèrei 
jaunâtres.  Ils  sont  très  solubles  dans  l'eau,  en  don 
des  dissolutions  également  incolores,  ou  très  faiblei 
colorées  en  jaune. 

Mais,  propriété  tout  à  fait  curieuse,  si  aux  dissolui 
de  ces  azotites  on  ajoute  quelques  gouttes  d'un  a< 
acide  sulfuriqiie  par  exemple,  elles  se  dëcomivosent  ans 
en  dégageant  des  torrents  de  vapeurs  rutilantes,  en  n 
temps  qu'elles  prennent  immédiatement  la  couleur  h 
dont  nous  avons  si  souvent  parlé. 

1°  Azotite  double  de  potasse  et  d'acide  hypovi 
dique.  —  J'ai  pu  le  préparer  en  dissolvant  de  l'h^i 
detétroxj'de  dans  une  dissolution  très  légèrement  cha 
d'azotite  de  potasse. 

La  dissolution  est  incolore  et  légèremenl  laiteuse; 
nouvelle  quantité  d'azotite  la  rend  limpide. 

Elle  est  alors  évaporée  le  plus  rapidement  possible 
te  vide  sur  de  la  chaux  vive;  malgré  tont,  ce  n'est  q 
bout  d'un  mois  qu'elle  dépose  dans  le  fond  du  crisi 
soir  de  petits  cristaux  incolores. 

Après  avoir  décanté  le  liquide  qui  les  surmonte,  ils 
mis  à  sécher  sur  de  la  porcelaine  dégourdie,  toujout 
présence  de  chaux  vive. 

Une  fois  secs,  ils  sont  constitués  par  de  petits  prii 
hexagonaux  très  réguhers  répondant  à  la  formule 

îAïïO',KïO,ViO-,4U  0, 
ceat-à-dirc 


En  voici  l'snalvsc  : 

Calculé. 

VïO' 34,2«j 

Az»0' 31,4» 

K'0 19,41 

H'0 14,87 

99,  !W 
Cet  azotite  est  relativement  sLal 

a"  Azolile  double  d'aminnnii 
:  prépare  d'une  façon  analogue  a 
-ate  de  létroxyde  ne  se  dissout  f 

dissolution  d'a/.oliie  animontaca 

C'est  seulement  au  bout  de  quel 
ition  est  complète  ;  elle  est  incolc 

Mise  à  évaporer,  elle  dépose  de 
lalogues  au\  précédents,  mais  lé 

Ils  ont  pour  formule 

a.\7.ïO»,  (,VzHi;»0,  V 
ti'on  peut  encore  écrire 

[.U'0>,(AiH')«0]lAz>0 
'analyse  a  en  elTet  donné  : 

Calculé. 

V'O^ 34,73 

(AiH')'O...     10,88 
Ae'O' 3i,79 

H!0 •'.■2,59 

il9^W 

Ce  sel  est  très  instable.  Quand  ( 
:)se  rapidement  en  donnant  des  1 


lun   1.  ACIDE  MVPOVANADIQUE. 

Quand  od  le  laisse  tomber  dans  le  fond  d'un  lube  ' 
rement  chaufTé,  il  déflagre  violemment  avec  flamiiK 

Quand  on  le  projette  dans  l'eau  il  s'y  dissout  ei 
duisant  un  bruit  analogue  à  celui  que  fait  l'anh; 
phosphoriqne  dans  les  mêmes  conditions. 

Les  atides  le  décomposent  énergiquement. 

3"  Asolite  double  de  soude  et  rfe  V^O'.  —  CeU 
est  très  instable  et  difficile  à  obtenir  cristallisé. 

En  opérant  comme  précédemment,  la  solution,  ap 
long  séjour  dans  le  vide,  dépose  une  matière  blanct 
cristallisée  mais  cependant  homogène  et,  comme  le 
Ireot  les  analyses  ci-dessous,  de  composition  relativ 
constante. 

Cette  matière  exposée  à  l'air  s'altère  très  rapiden 
se  colore  jusqu'à  devenir  verdâtre. 

Elle  est  très  facilement  décomposée  par  la  chaleu 

Trouvé. 
Calculé.  1.  II. 

V'O» 4o,oo  37,20        4i,a8 

Na'0 14,90  (6,a8        i3,ia 

Az'O» 36,53  3g, 5i         37,38 

H'O 

7.  Acide  phoiphorigue. 

Les  combinaisons  correspondantes  à  cet  acide  n'( 
étudiées  par  aucun  auteur,  il  élait  donc  intéressi 
savoir  si  elles  étaient  possibles;  elles  existent  noi 
lement,  mais  elles  sont  encore  très  faciles  à  obtenir 

Pour  elles,  j'ai  encore  suivi  le  même  mode  opéri 
c'est-à-dire  dissolution  dans  l'acide  pbosphorique  < 
de  l'hydrate  d'acide  bypovanadique. 

Cette  solubilité  se  fait  avec  facilité  et  m'a  permis 
tenir  deux  phosphates,  bien  définis  et  parfaîtemen 
tallisés. 


dÏBsolutions  de  V^O',  aH»0  d 
sont  bleues.  J'ai  fait  deux  de  ce 
sence  d'une  faible  quantilé  d'aci 
d'un  excès. 

es  à  évaporer  dans  le  vide,  la  1 
B  des  cristaux  bleu  très  clair. 
Qement  autour  d'ua  centre  com 
nule 

VOS  tP*0',  6I1'C 

[ue  le  prouve  l'analyse  saivante 


Calculé. 

V'O' ■ig,7i 

P»0» 50,90 

H>0 19, ai 


IX  qui  se  déposent  de  la  solutioi 
borique  sont  ëgalement  bleus, 
que  les  précédents;  ils  se  prés 
indes  aiguilles  allongées  parlai 

ir  constitution  correspond  à 

V«0*,3P«0»,  loH'C 
voici  l'analjrse  : 

Calculé.  I. 

V»0* 21, So  ai, 

P>0» 55,18  55, 

H»0 a3,32  a3, 

deux  pbospbates  sont  très  avidei 
récautions  prises,  il  est  difBci 
s,  ils  deviennent  très  rapidemer 
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8.  Acide  arsénique. 

Une  solution  concentrée  et  chaude  d'acide  arsénique 
dissout  très  bien  l'hydrate  d'acide  hypovanadîque  en  don- 
nant une  liqueur  bleue,  qui  est  d'autant  plus  foncée  qu'il 
j  a  plus  d'hydrate  dissous. 

Mise  à  évaporer,  elle  dépose  au  bout  de  2  ou  3  jours 
une  matière  verte  boueuse  au  milieu  de  laquelle  se  trou- 
vent disséminés  de  petits  cristaux  bleus. 

On  débarrasse  assez  facilement  les  cristaux  de  cette 
matière  gommeuse  et  gélatineuse  par  deux  ou  trois  lavages 
rapides  avec  de  l'eau  dans  laquelle  est  dissous  un  peu 
d'acide  arsénique. 

On  obtient  alors  après  séchage  une  belle  matière  bleue 
cristalline  présentant  la  composition 

V«OS3\s«0»,6H»0. 
On  a  en  effet  : 

Trouvé. 

Calculé.  I.  II. 

V*0* '7j^'^  '7)53         18, 2-2 

As'O* 71)57  71)20        70,96 

H«0 11,20  H)î»7        10,80 

99)99 

Au  contact  de  l'air  ces  cristaux  deviennent  assez  rapide- 
ment verts. 


Action  de  quelques  acides  organiques  sur  l'adde 

hypoTanadique. 

L'hydrate  de  tétroxyde  de  vanadium  peut  également  se 
combiner  avec  certains  acides  organiques  pour  donner  des 
sels  bien  définis. 

J'ai  essayé  ces  combinaisons  avec  quelques-uns  d'entre 
eux;  voici  les  résultats  que  j'ai  obtenus. 


1.  Acide  formû 

/acide  bypovaoadique  hydraté 
ide  formique,  en  doDDaot  une 
1  beau  bleu  d'azur, 
îeile  liqueur,  par  évaporatiou, 
t    microscopiques.  Débarrassé: 
irègne  et  sécbés  soigneusement 
belle  couleur  bleu  d'azur. 
Is  sont  1res  solubles  dans  l'eai 
ns  solubles  dans  l'alcool. 
Is  ont  pour  formule 

(CH0')>,V>0',2 

ii  que  le  montre  l'analyse  : 

Calcula. 

V>0* 56,84  56 

CHO' 3o,8î  ag 

H'0 12,34  "4 

100,00 


2.  Acide  acétiq 

'ai,  avec  cet  acide,  obtenu  u 
:édent.  L'hydrate  est  très  solubl 
a  dissolution  est  toujours  de  c 
inche,  il  est  presque  însolubh 
centré  et  donne  à  son  contact 
lise  à  évaporer,  la  dissolution 
e  cristalline  qui,  une  fois  sèche, 
ténue,  de  couleur  bleu  verdfti 
résentée  par 

(G«H'0>)>,V'0\î 


«ECBBRCHBS    SUR   L  ACIDE   HYPOVAHADIQDB. 

Analyte. 

Trouvé. 

Calculé.  I.  IL 

V'O* 31,55  3i,9o  3a, oo 

C'H'O»....     44,38  43,12  44, i3 

H«0 ^4,06  24,98  23,87 

99.99 

Cet  acétate  est  très  peu  soluble  dans  l'eau. 

3.  Acide  oxalique. 

L'acide  oxalique,  lui  aussi,  se  combine  avec  u 
tréme  facilité  à  l'acide  hjpovanadique,  avec  let 
doDiie  une  dissolution  bleu  verdâtre. 

Mise  à  évaporer  dans  le  vide,  celte  dissolution  < 
rapidemeol  de  beaux  prismes  allongés  pouvant  atl 
plusieurs  centimètres  de  longueur.  Ils  sont  égalem 
couleur  bleu  verdâlre.  Ils  portent  sur  leurs  faces  de: 
parallèles  et  très  fines. 

L'analyse  permet  de  leur  attribuer  la  formule 

(C«0*)'.V»0»,7H*0. 
Analyie. 


Calculé.  1.  II. 

V'O' 39,85  29,1a  a9,4r 

00* 47,48  48,10  47,07 

H'0 22,66  32,78  23, fw 


Un  grand  nombre  d'autres  acides  organiques  f 
encore  se  combiner  avec  l'hydrate  V'O'.aH'O. 
C'est  ainsi  que  l'acide  malontque 

CO>H-CH*-CO'H 


donne  un  malonate  bleu  clair,  très  b 
suc  ci  ai  que 

CO'H-CHï-CH'  — 

UD  sel  verl  ;  l'acide  salicjlique 

CMI' 

un  »el  bleu,  etc. 


/CO'H 
\0H 


CHAPITRE   IV 
Étude  de  quelques  tels 

SULFITES  DOUBLES  ALCI 

L'hjrdrate  d'acîde  hjpovanadiqae 
de  se  combiner  très  facilement  ave< 
donner  des  sels  doubles. 

Plusieurs  de  ces  sels  ont  été  entr 
l'étude  et  la  préparation  d'un  grou| 
celui  des  métaux  alcalins,  par  exei 
été  laile;  seuls  quelques  sels  isol 
jusqu'ici. 

C'est  précisément  une  élude  sjsi 
naîsons  de  l'acide  hjpovanadique  av 
en  présence  de  l'acide  sulfureux,  que 
je  décris  dans  ce  Chapitre.  J'ai  ol 
série  de  corps  nouveaux.  Il  serait  fa 
étude  sur  un  autre  groupe  de  sels.  ( 
tuellement  avec  les  sulfates. 

Les  recherches  les  plus  récentes 
blés  sont  celles  de  MM.  Koppel  et  I 
paré  quelques-uns  de  ces  sels  (  '  ). 

Ceux  qu'ils  ont  obtenus  provenaie 

(')  Ber.,  3-  sÉrie,  l.  XX\IV,  igui,  p.  39' 
t.  X\XY,  1903,  p.  1S4-18C. 
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lin  courant  de  gaz  sulfureux  d'un  vanadate  alcalin  ea  so- 
lutiân  DU  suspension  dans  l'eau. 

C'est  ainsi  qu'en  faisant  agir  l'acide  sulfureux  sur  une 
solution  contenant  molécules  égales  de  vanadate  d'ammo- 
niaque et  d'ammoniaque,  et  en  évaporant  ce  mélange, 
tout  en  continuant  l'action  du  gaz  sulfureux,  ils  virent  se 
déposer  un  précipité  bleu,  formé  de  tables  microsco- 
piques en  rectangles  allongés,  qui  n'était  autre  que  le  sulfite 
(AzH')«  O,  2SO*,  3V0*  -4-  H'O. 

Avec  le  potassium  et  le  sodium,  îls  obtinrent  par  le 
même  procédé  les  deux  sels 

K»O,2SO»,V0*+5,5H'O 
et 

Na«0,aSO>,  V0*+5H'0. 

Tous  les  sulfites  que  j'ai  préparés  ont  été  obtenus  en 
partant  soit  de  l'h^'drate  d'acide  hypovanadique,  soit  de  la 
dissolution  bleue. 

Je  rappelle  en   passant  que  cette  dissolution  est  celle 
d'un  sulfite  de  V^O*  ayant  pour  formule 
V>0',iSO>,rtH«0. 

Cet  hydrate  on  celte  dissolution  étaient  dissous  ou  mé- 
langés avec  les  bisulfites  alcalins.  Ces  bisulfites  étaient 
obtenus  par  la  méthode  habituelle,  c'est-à-dire  en  dé- 
composant, par  un  courant  prolongé  de  gaz  sulfureux,  le 
carbonate  tenu  en  suspension  dans  l'eau. 

Le  mélange  des  deux  dissolutions  était  alors  évaporé 
lentement  sur  feu  doux  ou  dans  le  vide. 

Voici  les  divers  résultats  obtenus  avec  chacun  des 
métaux. 

i.  Potassium. 

La  liqueur  bleue  en  présence  du  bisulfite  de  potasse 
donne  très  facilement  naissance  au  sulfite  double  corres- 
pondant. 


La  liqueur,  chauffée  douceni' 
troubler  en  perdant  du  gaz  sulfui 
teindre  l'ébullition  elle  dépose,  i 
du  ballon,  de  petits  cristaux  bleu 
rapidement  à  mesure  que  l'évapo 

Le  liquide  restant  est  décanté 
ment  dans  une  atmosphère  de: 
24  heures,  il  dépose  une  couch< 
plus  gros  que  les  précédents,  i 
comme  on  pourra  le  voir  par  l'ai 
si  lion. 

Si  l'on  opère  à  l'ébulliiion,  la 
plus  rapide,  mais  aussi  plus  tun 
celle  qui  accompagne  la  form: 
d'acide  hvpovanadique  ;  les  soubr 
le  ballon  en  amènent  souvent  la  ■ 

Après  le  dépôt  du  sel  qui  est 
alors  une  belle  leinie  verte.  Cep 
bouillir  à  nouveau  et  elle  prodi 
quantité  de  cristaux,  un  peu  plus 
Ces  cristaux  ont  même  compositi 

Ils  sont  constitués  par  une  con 
formule 

4SO',3V>0',K'0 

qu'on  peut  écrire 

3(SO'V'0')(S0»K»( 
L'analyse  m'a,  en  elTel,  donné  ; 


Calcula. 

V'O' 53,09 

soî i7,n 

K'O 10, oi 

H>0 9.*9 


RECHBnCRES    SUH    L  ACIDE  HypOVAKADIQUE.  2^ 

Ce  sulfite  esl  leotement  soluble  à  froid,  plus  rapidemei 
à  l'ébuUûion. 

Au  bout  de  quelques  semaines  ce  sel  perd  sa  belle  cou 
leur  bleue  pour  devenir  vert. 

J'ai  pu  obtenir  deux  autres  composés  du  même  méh 
en  opérant  différemment. 

Je  m'adresse  encore  au  bisulfite  de  potasse  dans  lequf 
je  dissous  l'hydrate  V»0',2H'0.  Cette  solubilité,  d'ail 
leurs,  n'est  pas  complète;  pour  l'achever  il  suffît  de  fair 
passer  dans  la  liqueur  un  courant  de  gaz  sulfureux;  dan 
ces  conditions,  au  bout  de  quelques  minutes  tout  est  di: 
sous  et  la  liqueur  est  bleue. 

CliaufTée  lentement,  elle  dégage  d'abord  de  l'anh^ 
dride  sulfureux,  puis  de  très  petits  cristaux  bleus  appa 
raissent  et  recouvrent  les  parois  et  le  fond  du  ballon. 

En  continuant  à  chaufTer,  la  croûte  cristalline  aug 
mente  assez  rapidement,  mais  les  soubresauts  violent 
qui  se  produisent  interrompent  forcément  l'opération. 

Par  refroidissement  et  après  a4  heures  de  repos,  j'a 
trouvé,  dans  le  fond  du  ballon  et  sur  les  parois,  un  pre 
mier  dépôt  très  abondant  de  cristaux  grenus  de  couleu 
bleu  clair  et,  au-dessus  d'eux,  une  couche  d'autres  cris 
taux  beaucoup  plus  gros,  mais  de  couleur  bleu  foncé. 

Ces  cristaux,  beaucoup  plus  lourds  que  les  petits,  on 
pu  être  séparés  par  simple  décantation. 

L'analyse  m'a  montré  que  j'avais  affaire  à  deux  sulfite 
de  composition  différente. 

Les  plus  petits  correspondent  à 

5SO',3V'OSaK«0,5H«0, 
c'est-à-dire 

3(S0'V»0'),a(S0>K»O),5H«O; 
en  effet,  j'ai  trouvé  : 


dim.diCkim.  pl  <£>  Ph/:,  8*>«rig,  t.  XIV.  (Juin  1906.) 
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Trouvé. 
Calculé.  I.  II. 

v»o* 45,43        45,81      44,98 

SO' 29,10  29,27        3o,o3 

K'0 17,^5  ï7,o5         16,87 

H«0 8,21  7,87  8,12 

99,99 
Les  plus  gros  renferment 

3SO«,2V*OSKîO,  9.H«0, 

qu'on  peut  écrire 

2(S0*V«0*),(S0«K«0),  2H«0. 

Voici  le  résultat  de  Panalvse  : 

Trouvé. 

Calculé.  I.  II." 

V»0* 50,76  49,96  5o,83 

SO* 29,35  29,67  3o,46 

K«0 i4,38  13,98  i3,o5 

H*0 5,5o  6,39  5,65 

99,99 

S.  Ammonium. 

La  préparation  du  sel  double  d'ammonium  par  le  pre- 
mier procédé  indiqué  précédemment  se  fait  moins  facile- 
ment que  pour  le  potassium. 

En  chauflant  le  mélange  de  bisulfite  et  de  liqueur 
bleue,  du  gaz  sulfureux  s'échappe  en  même  temps  que 
la  liqueur  devient  très  foncée,  presque  noire. 

Par  ébullition,  aucun  dépôt  ne  se  produit,  mais  après 
refroidissement  il  se  forme  dans  le  fond  du  ballon  un 
dépôt  verdâtre,  au  milieu  duquel  on  aperçoit  de  beaux 
cristaux  noirs,  allongés  et  brillants. 

Il  est  assez  facile  de  les  séparer  du  dépôt  verdâtre  par 
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un  premier  lavage  rapide  à  l'eau  distillée  qui  dissout  ei 
grande  partie  le  dépôt  sans  toucher  aux  cristaux.  On  fini 
ensuite  la  séparation  par  un  second  lavage  à  l'alcool. 

Ces  cristaux  ont  une  composition  répondant  à  In  ibr 
mule 

4S0>,  3V»0',(AïH*)»0,4H'0, 

qui  peut  s'écrire 

3(S0»V»0i),  S0»(AïH')»0,4H«0. 

et  dont  l'analyse  m'a  donné  : 

Trouvé. 
Calculé.  I.  IL 

V'O* 56,71  55, 5o        56,25 


28.74 


Amni 5,93 

H»0 8,ao 


99>99 


Ces  cristaux  sont  peu  solubles  dans  l'eau. 

En  opérant  encore  comme  précédemment  avec  l'hj 
drate  V'0',2H"0  en  présence  du  bisulfite  d'ammo 
niaque,  j'ai  pu  obtenir  un  deuxième  sel  double  de  cou 
leur  bleu  verdàtre,  bien  cristallisé  également  et  ayan 
pour  formule  de  constitution 

V'O',  4SO>,  î(AiH*)>0,  ali'O. 

Analyse. 

Trouvé. 

Calculé.  I.  II. 

V'O* 29,6a  a9,(>7  28,91 

SO' 45, 5o  45,66  45,-« 

(AiH»)iO,..     18, 48  18,66  18,70 

1I>0 r,,-i<,  6,00  0,(17 

99.99 

Enfin,  il  est  possible  d'obtenir  un  troisième  sel,  ei 


2^6  G.    GAIN. 

partant  cette  fois  de  l'hypovanadate  d*aramoniaque,  qu'on 
peut  précipiter,  par  exemple,  de  la  liqueur  bleue. 

Cet  hypovanate  est  traité  par  l'eau  bouillante  et  par  un 
courant  de  gaz  sulfureux  en  présence  duquel  il  se  dissout 
complètement. 

La  liqueur  est  bleu  verdâtre;  elle  est  concentrée  par 
Tébullition.  Quand  elle  est  suffisamment  réduite,  elle 
commence  à  déposer  à  chaud  des  cristaux  dont  le  nombre 
va  en  augmentant  par  le  refroidissement. 

Ces  cristaux  sont  également  bleu  verdâtre,  mais  ils 
s'altèrent  rapidement  en  brunissant. 

Ils  ont  pour  formule 

7SO»,  5V«0*,  2[(AzH*)»0],  f6H«0 
ou  mieux 

5(S02V«0^),  9-[S0î(AzH*)î0J,  i6H«0; 
l'anal^'se  m'a  donné  en  effet  : 


Trouvé. 


I. 

II. 

49,66 

.49, "7 

26,66 

26,28 

6,20 

6,i5 

17,47 

18, 40 

Calculé. 

V*0* 49, 8>. 

SO2 26,74 

(AzH*)2  0..  6,22 

H«0 17,22 

100,00 


3.  Rubidium, 

Par  ébullitîon,  la  formation  du  sulfite  double  est  diffi- 
cile; mais,  au  contraire,  par  évaporation  dans  le  vide, 
après  concentration  de  la  liqueur  sur  feu  doux,  elle  se 
réalise  très  bien. 

Au  bout  de  quelques  jours,  le  fond  du  cristallisoir  est 
tapissé  de  fines  aiguilles  fragiles,  disposées  par  rayonne 
ment  autour  d'un  point  central  ou   formant  de  petites 
houppes. 
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Le  liquide  qui  les  surmonle  est  décanté,  et  elles  sont 
mises  à  sécher  entre  des  feuilles  de  papier  buvard. 

Quand  elles  sont  sèches,  elles  se  présentent  sous  l'as- 
pect d^ine  poudre  cristalline,  gris  bleu,  dont  la  compo- 
sition est  donnée  par  la  formule 

3SO«,V«OS'2Rb«0,aH«0 

ou,  en  mettant  en  évidence  les  combinaisons  des  deux 
sulfites, 

(SOîV«0*),  2(S0«Rb*0),  2H*0; 

Panalyse  m'a,  en  effet,  donné  les  chiffres  : 

Trouvé. 
Calcule.  I.  II. 

V*0* ^ïjfi?  21,90  9.1,45 

S0« 25, 06  24,66  25,83 

Rb«0 48,57  49,12  47,71 

H«0 4,07  4,3i  5,00 

100,00 

Ce  sel  s'altère  assez  rapidement  au  contact  de  Pair. 

Par  ébuUition,  le  mélange  de  sulfite  de  rubidium  et 
d'hjdrate  V^O*,  2H-O  ne  tarde  pas  à  se  troubler. 

Il  dépose,  au  bout  d'un  certain  temps  et  au  milieu  de 
violents  soubresauts,  des  cristaux  bleu  d'azur,  très  bril- 
lants, à  reflets  moirés. 

Ces  cristaux  constituent  un  second  sulfite  double  de 
rubidium  et  de  V*0*,  ainsi  que  le  montre  l'analyse  sui- 
vante : 

Trouvé. 
Calculé.  I.  II. 

v*o* 42,  i>  4^,90       41,87 

SO- 24,55  24,02        24,65 

RbîO 23,78  24,61         23, 18 

H'0 9,2'>.  8,47         ïOî*^7 

I 00 , 00 
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raîssent  dans  le  fond  du  ballon  de  petits  cristaux  très 
brillants. 

L'ébullitîon  est  tumultueuse  et  excessivement  vio- 
lente; elle  produit  des  soubresauts  considérables,  et  il 
faut  prendre  des  précautions  spéciales  pour  éviter  la 
projection  du  liquide  bouillant. 

Ces  cristaux  sont  de  couleur  bleu  vert,  très  brillants, 
à  reflets  moirés. 

Ils  sont  représentés  par  la  formule 

4S0«,  3V«OSTI«0,8H«0 

qui,  développée,  s'écrit 

3(S0«V*0*),(S02T1«0),8H>0; 
en  voici  l'analj'se  : 

Trouvé. 

Calculé.  I.  II. 

V«0^ 32,07  3i,95  3i»,o4 

SO* 37,67  37,82  37,83 

T1«0 19,37  19,18  19, 3o 

H*0 10,89  n,o5  10,81 

I 00 , 00 

EnGn,  par  évaporation  dans  le  vide  du  sulfite  de  thaï- 
Hum,  dans  lequel  est  dissous  l'hydrate  V^O*,  aH^O,  j'ai 
pu  obtenir  encore,  après  quelques  jours,  un  très  joli  sel 
de  couleur  vert  émeraude. 

Il  est  constitué  par  de  larges  et  belles  paillettes  bril- 
lantes ayant  exactement  l'aspect  des  paillettes  d'acide 
borique. 

La  constitution  de  sa  molécule  est  représentée  par  la 
formule  brute 

3SO«,V«OS2Tl«0,4H«0, 
qui  peut  s'écrire 

(SO»  V»0*),  ^.(SOtTlïO),  4H«0, 
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ainsi  que  le  prouve  l'analvse  : 

Trouvé. 

Calculé.  I.  II. 

V*0* i3,o3  i3,58  i7.,94 

SO^ •5>o7  *5,42  i5,54 

T1«0 66,24  65,17  65,21 

H«0 5,65  5,83  6,3o 

99»  99 

6.  Sodium. 

Avec  le  sodium,  l'évaporation  dans  le  vide  des  deux 
sulfites  ne  donne  rien;  c'est  à  Tébullition  qu^il  faut  avoir 
recours  pour  obtenir  un  résultai.  L^opération  est  longue, 
et  il  faut  concentrer  énormément  la  liqueur  pour  voir 
apparaître,  par  refroidissement,  au  milieu  d\m  précipité 
verdâtre,  quelques  cristaux  noirs  isolés. 

En  ajoutant  une  nouvelle  quantité  de  liqueur  bleue, 
cristaux  et  précipité  se  redissolvent. 

La  liqueur  est  alors  mise  à  évaporer  jusqu'à  consistance 
sirupeuse. 

Après  24  heures  de  repos,  on  trouve  encore,  au  milieu 
d'un  dépôt  verdâtre,  un  grand  nombre  de  très  beaux  cris- 
taux noirs,  brillants,  et  qu'il  est  facile  de  séparer  du  dépôt 
vert,  comme  nous  avons  eu  l'occasion  de  le  faire  pour  le 
sel  d'ammonium. 

La  composition  de  ces  cristaux  noirs  est  représentée 
par  la  formule 

6S05,5V«0*,Na«0,2H«0, 

ou,  ce  qui  revient  au  même, 

5(SO«V«0*)(SO«Na«0),9.H«0. 
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"frouïé. 
Calculé.  1.  II. 

VîO* f.3,a6  fo.ga         63,46 

SO* '*9,"*6  3o,oo        39,^8 

Na>0...' 4,72  4,92  4,81 

H'0 2,76  3,16  a, 45 

Ces  cristaux  sont  insolubles  dans  l'eau  froide,  peu  s 
lubies  dans  l'eau  bouillante. 

Ici  encore  il  est  facile  d'obtenir  un  deuxième  sulfite,  1 
partant  de  l'hydrate  V^0',2H*0. 

Mais  le  sel  qui  prend  naissance  a  un  tout  autre  aspe 
que  le  précédent;  il  est  cristallisé,  mais,  au  lieu  d'ét 
noir,  il  est  vert  clair. 

L'analyse  le  représente  par  la  forniule 
3SO',2V«0«,Na'0,4H'0, 
c'esl-à-dire  par 

2(SO»V*0*)(SO>Na»0),4H>0. 


Calculé.                  I.  II. 

V'O' io,45  49,85  5o,86 

S0> 29,17  ■*9.7'*  *".i3 

Na»0 9,44  8,96  9,ifi 

H«0 10,94  11,47  9,85 


Légèrement  soluble  dans  l'eau  froide. 
7.  Lithium. 

Le  sulfite  double  de   lithium  est  un  des  plus  difficili 
à  obtenir. 
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6S0 

*,  V*0',îLi«0 

0«V' 

0»),  5{S0«Li' 

Analyir. 

CalculË. 

19.66 

45,i9 

'7,7? 

voit,  la  série  de  < 
at.  Ils  ont  encore 
3vanadique,  c'esl- 
s  cependant  deux 
nmonium  et  l'aut 
IX  sulfites,  en  effe 
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être  représentés  | 

■O'V'OM,  n'(SO>M 
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dans  laquelle  M  esl  remplaçable  par  un  méial  alcalîi 
quelconque,  n,  n'  et  h' indiquant  ie  nombre  de  chacui 
des  sulfites  simples  qui  se  combinent  pour  donner  li 
sulfite  double. 

ADDITION. 

Hesnre  de  la  quantité  de  choleor  mise  en  jea  dans 

ta  transformation  isomérlque  de  l'acide 

bypOTanadiqne  hydraté. 

Au  cours  de  l'impression  de  ce  présent  travail,  j'ai  pi 
achever  la  première  série  des  déterminations  thermochi' 
miques  que  j'avais  entreprises  en  vue  de  déterminer  Ii 
quantité  de  chaleur  qui  accompagne  la  transforma tioi 
isomérique  de  l'acide  hypovanadique  hydraté.  J'en  donni 
ici  les  résultais  : 

Cette  mesure  ne  peut  se  faire  rigoureusement  qu'à  1; 
seule  condition  d'arriver  dans  les  deux  cas  à  un  mémi 
état  iinal. 

Nous  avons  vu  qu'il  nous  est  possible  (*)  d'atteindn 
ce  même  état  final,  aprrs  neutralisation  par  la  potasse  oi 
la  soude,  de  l'acide  sulfurique  correspondant  aux  deui 
sulfates  en  dissolution  bleu  et  vert,  provenant  le  premiei 
de  l'hjdrate  rose  et  le  deuxième  de  l'hydrate  vert.  Malheu 
reusement,  cet  état  linal  ne  se  produit  qu'au  bout  d'ui 
temps  plus  ou  moins  long,  variable  pour  chaque  forme 
et  dans  tous  les  cas  impossible  à  mesurer  dans  le  calori- 
mètre. 

Pour  réaliser  cette  détermination,  j'ai  profité  de  li 
grande  solubilité  dans  un  excès  de  potasse  de  l'hypovana- 
date  qui  prend  naissance;  et,  au  lieu  d'ajouter  la  quanliti 
théorique  de  potasse  nécessaire  pour  saturer  exactemen 
l'acide  sulfurique  contenu  dans  la  liqueur,  j'en  ai  ajouté  li 
double. 

(I)   Voir  p.  ai.1. 
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En  opérant  ainsi  les  résultais  son ti 
dans  chaque  milieu  nous  procédons 
même  façon,  et  en  présence  des  mêi 
cun  des  corps  en  réaction,  c'est-à-< 
riqiie,  acide  h^povanadique  et  potas: 

La  réaction  est  complètement  ter 
nutes.  Les  liqueurs  finales  sont  limj 
dans  l'une  comme  dans  l'autre,  il  i 
distinguer  ou  de  faire  naître  une  pari 

Les  différentes  réactions  essayée 
plissent  désormais  rigoureusement  d 
un  parallélisme  frappant,  aussi  bien 
muchimique  qu'au  point  de  vue  colo 

L'état  final  est  le  même,  la  molécu 
tique  à  elle-même. 

Toutes  les  mesures  ont  été  faites 
suivantes  : 

3oqijiii'  de  liqueur  acic 
3oo'"'  de  liqueur  basi 

l'une  et  l'autre  ayant  les  composition 
Voici  les  résultats  obtenus  : 
La  quantité  de  chaleur  provenant  i 

sulfate  bleu  avec  la  potasse  dégage 


ce  nombre  est  la  moyenne  des  quatre 
les  diverses  expériences  : 

+  TG,8a,    -+-16,98,     -4-17,02 

Celle  correspondant  au  sulfate  ver 

!»'•', 56, 
moyenne  de 

-1-18, G^,    -4-i8,49,     -)-i8,6; 

La  chaleur  correspondant  à  la  ti 
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rique   elle-même   est   égale  à  la  difTérence  de  ces   deux 
quantités  de  chaleur,  c'est-à-dire  à 

^jous  pouvons  alors  conclure  :  que  Tacide  hypovana- 
dique,  sous  sa  forme  instable  rose,  dégage,  pour  se  trans- 
former sous  sa  forme  stable  verte,  une  quantité  de 
chaleur  égale  à  i*^"^,64. 


CONCLUSIONS. 

Les  principaux  résultats  acquis  au  cours  de  ce  travail 
sont  les  suivants  : 

I**  Pour  l'acide  hypovanadique  : 

J'ai  trouvé  un  nouvel  hydrate  cristallisé  de  cet  acide 
répondant  à  la  formule 

et  j'ai  indiqué  un  moyen  très  pratique  et  facile  permet- 
tant d'obtenir  cet  hydrate  en  aussi  grande  quantité  qu'on 
le  désire. 

Ceci  est  d'une  grande  importance;  cet  hydrate  étant 
très  soluble  dans  les  acides,  cela  m'a  permis  de  préparer 
et  d'isoler  une  grande  quantité  de  sels  nouveaux. 

2"  J'ai  découvert  et  étudié  une  modification  isomérique 
de  cet  hydrate,  et  j'ai  montré  que  cette  modification  iso- 
mérique persistait  dans  les  sels  qui  en  dérivent. 

3°  J'ai  combiné  cet  hydrate  rose  avec  les  divers  acides 
et  j'ai  obtenu  ainsi  les  nouveaux  sels  suivants  : 

A.  —  Acides  hydrogénés. 

V0«Ci2, 8H*0 vert  foncé 

VOî Br»,  5H«0 vert 

L'iodure  en  dissolution. 


J'ai  montré  que  ces  sels,  comme 
de  cobalt,  changent  de  couleur  ec 
des  hydracides  qui  leur  ont  donné  i 

Ces  changements  de  couleur  soni 
sels  intermédiaires,  qui  sont  des  c 
rure,  bromhjdrate  de  bromure  et  k 

L'eau  ramène  les  dissolutions  à  I 


a.  Acide  sulfureux  : 

V»0',  SO»,4,5H*0... 
V'0»,2S0',  6HïO... 
V»0*,aSO*,  8H'0... 
V'OSïSO»,  iGH'O... 
V»0',2S0',  nH»0.,. 
aV'0S3S0>,   lolI'O... 

b.  Acide  sélénieux  : 

V'O*,2SeO»,4Hï0.... 

c.  Acide  sulfurique  : 

V>0\  SO',  3H»0... 
V»0'.  2S0>,  5H'0... 
V>0',a,5S0',  gH'O... 
V>0',  3S0',ioH»0... 
V«OS3,5SO»,joH'0... 
V>OS4,5SO',nH'0... 
V»0',     iSO»,iJill»0... 


d.  Acide  sélénique  : 


V»0*,3,SSeO",  7I 
V>0*,     SSeOSiol 


e.  Acide  azotique  : 

Avec  cet  acide  je  n'ai  pu  obtenir  a 
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f.  Acide  azoteux  : 

(Ai'O',K>0)(Az>0'V'O*),4H'O, 
[Ai'Oa{A.zlI»)>0](Ai'0»,ViO'),6HiO. 

g.  Acide  pliosphort<|ue  : 

V«OSaP'0=,  6H>0, 
V»0>,îP'0»,ioH'0. 

h.   Acide  arsénique  : 

V»OS3As»0',6H>0. 

C.  —  Acides  organiques. 
c.  Acide  formique  : 

(CH0')',V>0*,2H»0. 
j.   Acide  acétique  : 

(C'H'0*J',V«0',3H>0. 
k.  Acide  oxalique  : 

(C>0')>,V*0',7H'0. 

Sels  doubles. 

Sulfites  doubles  alcalins  : 
i"  Potassium  : 

■i(SO>ViO*)  (SO»K>0),--H'0, 
3(S0'V>0')  (SO>K>0),5HiO, 
3(SO»V«0'>,2(SO'K'0),5H'0. 

a"  Ammonium  : 

3CSO>ViO')     [SO»(A/,HM'0],  ;ÎH>0, 

5(SO»V«0'),2[SO'(AzH*)'0],i6H>0, 

V«0*.iS0i,a(A7Hi)'0,3H'0. 
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3^  Rubidium  : 
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(S0»V«0*),2(S0«Rb*0),2H«0, 
?.(SO«V*0*),    (S0*Rb»0),4H»0. 


4^  Caesium  : 


(SO«V*0^),3(SO«Cs«0),8H«0. 


5"  Thallium  : 


(SO«V«0*),2(SO*Tl«0),4H«0, 
3(S0»V*0*),    (S0«T1«0),8H«0. 


6**  Sodium  : 


2(SO«V«0*),(SO«Na«0),4H*0, 
5(S0»  V^O*),  (S0*Na*0),2H«0. 

n®  Lilllium  : 

(SO*V«0*),5(SO«Li«0),8H«0. 

Tous  ces  sels  peuvent  élre  représentés  par  la  formule 

générale 

/i(SO«V»0*),/i'(SO«M*0),/i'H*0. 


»^<»M^»^^*»^^*»<»N<^*W^^>«»^*WV^<^<^»«M» 
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RECIIERtJIES  TIlÉOniQlES  ET  tXl'ËIIlHEIlinLES  S|]ll  lï\ 
CIlilGlRS  DE  GOHBUSTION  ET  IIE  FURNITHIK  HE: 
CIUI'OSÉS  ORGAMOUBS. 

QUATRIÈME  MÉMOIRE. 

CONPftSÉSUIWS; 

Par  m.    p.    LEMOULT, 


1.  —  Inthodcction. 

Nos  connaissances  thermochimiques  sur  les  azoïq 
sont  1res  peu  nombreuses  el  l'étude  de  ces  composas,  s 
ce  rapport,  est  presque  tout  entière  à  faire.  On  ne  c 
naît  qu'une  seule  chaleur  de  combiiâlton  d'iiKOÏque,  c 
de  l'azobenzol,  déterminée  en  1889,  par  M.  Petit 
Kecueil,  6*^^  série,  t.  XVII I,  p.  161);  d'autre  part,  M.  L. 
gnon,  en  1888,  a  mesuré  la  quantité  <ie  chaleur  déga 
quand  on  traite  une  solution  aqueuse  chlorhydrique 
quelques  aminés  primaires  par  une  solution  aqucust 
nitrite  de  sodium,  c'est-à-dire  quand  on  diazote  ces  ami 
pour  tes  transformer  ainsi  en  chlorhydrates  dediazoïqi 
cette  quantité  de  chaleur  est  à  peu  près  constante  et  ' 
sine  de  i-i^^'  {3|C"',4  pour  l'aniline,  :(3^",  1  el33<^",6  p 
les  toliiidines  para  et  ortho)  (Comptes  rendus,  1.  C 
1888,  p.  1162),  landis  que  M.VI.IÎenhelot  et  Vieille  ava 
évalué  la  chaleur  de  formation  de  l'azotate  de  diazobei 
i^Siir  ta/orce  des  matières  explosives,  t.  II,  i883,  p.i 
Enfin,  en  1889,  MM.  Mexej-eff  et  \Verner(fi«/.  i 
chim.,  3'  série,  t.  II,  p.  719)  ont  mesuré  la  chaleur 
neutralisation  on  de  dissolution  de  quelques  azoïques 

Comme  on  te  voit,  la  lacune  était  particulièren 
grave  en  ce  qni  concerne  les  chaleurs  de  combustion 
azoïques,  et  c'était  précisément  ce  point  qui  me  parais 

Atn.ile'  kin..rtdtPhj:.'i'  lérie.  i.  XIV,  (  Juillet  tyoS.)  1 
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présenter  le  plus  d'intérêt,  et  cela  à  plusieurs  égards.  On 
sait,  en  effet,  eommeje  Tai  iinônlré  da-ns  divers  Mémoires, 
évaluer  pour  fa  cbateur  de  cooïbusiion  d'vne  molécule  dé- 
terminée la  part  contributive  de  ekacuii'  des  éfëinents  qui 
la  composent  et  des  £onetioB&  qui  lui  appartiennent.  Or 
Jes  azoïques  contiennent  un  groupe  spécial  caractéristique 
comprenant  deux  atomes  d^azote  unis  par  une  double 
liaison  :  groupe  ;— Az=Aa — .  En  comparant  la  chaleur 
de  combustion  effective  d'un  de  ces  azoïques  à  la  somme 
des  appoints  connus  d'avance  par  les  résultats  antérieurs, 
on  connaîtra,  en  valeur  et  en  signe,  l'importance  ther- 
mique du  phénomène  qui  correspond  à  la  formation  de 
celte  double  liaison,  d'où  l'on  déduira  des  conclBâîons 
relatives  à  la  stabilité  de  c€llte  liaison,  c'est-à-dire  à  celle 
des  composés  azoïques. 

D'autre  part,  la  condLaissance  des  chaleurs  de  combits- 

iion  m'a  paru  de  nature  à  apporter  quelqiaes  a<rgciments 

dans  la  discussion  relative  à  la  formule  de  constltutioa 

des  axyazoïques  et  des  adnidoazoïques,  discussion  ouverte 

depuis  longtemps  et  non  encore  terminée.  Pour  les  oxj- 

azoïques,  l'oxvazobenzol  par  exemple,  on  bésite  entre  les 

deux  formules  I  et  li  ^  la.  première,  diie /ormiàle  azoïque, 

comprend  un  groupe  — Az  =  Az —  el  un  groupe  OH 

intact^  tandis  que  la  secandey  formule  quinonique,  a'a 

plus  qu'un  groupe  hydrazoïque  et  dérive  de  la  quinone 

oxîme  : 

<^       )>Az  =  Az<^       >0H,        <^       )>Az  H  -  Az  =<^       >=  O. 
I.  II. 

L'expérience  montre,  en.  efiet,  qu'on  obtient  an  seul  el 
mémie  corps  par  les  deux  réactions  suivantes  :  i^  aciioo 
du  chlorure  de  diaiobenzol  sur  l'a-naphtol  (formule  l); 
2°  action  de  la  phénjUiydrazine  suip  ra-naphtoquiaone 
{  formule  II).  11  faut  donc  admettre  qu'au  cours  de  la  réac- 
tion, l'une  des  deux  formes  a  évolué  vers  l'autre;  mais 
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dans  qnel  sens  s'est  faite  l'évolution,  de  I  vers  II  ou  en 
sens  inverse?  Le  corps  est-il  un  azoïque  vrai  ou  une 
phénythydrazone;  telle  est  la  question  qui  se  pose  et  qui, 
jusqu'à  maintenant,  en  dépit  des  arguments  accumulés 
de  part  et  d'autre,  n'a  pas  reçu  de  réponse  définitive. 
Nous  verrons  tout  à  Theure  les  arguments  nouveaux  que 
la  Thermochimie  apporte  dans  cette  controverse. 

En  dehors  même  de  cesr  considérations,  l'importance 
exceptionnelle  de  la  famille  des  composés  azoïques,  qui 
comprend  un  nombre  si  considérable  de  matières  colo- 
rantes artificielles  d'un  nsage  courant,  m'a  paru  justifier 
au  point  de  vue  thermochimique  Tétudedeces  substance?, 
ou  dfi  moins  des  plus  simples  d'ent^-e  elles.  Un  grand 
oombre  de  composés  azoïqcres,  matières  colorantes  ou 
produits  colorrs,  sont  fabriqués  industriellement;  on 
peut  donc  se  les  procurer  facilement.  Toutefois,  il  a  été 
presque  toujours  nécessaire  de  les  parifier,  soit  par  des 
cristallisations  dans  des  solvants  appropriés,  soit  par  des 
séparations  pairfois  laborieuses;  les  Ci>rp8  n*ont  été  brûlés 
dans  la  bombe  calorimétrique  qu'après  vérification  de  leur 
pureté.  Voie»  les  résultats  obtenus. 

H.  —  Azoïques  de  constitution  connue. 

Parmi  ceux-ci,  j'ai  étudié  l'azobenzol,  le  /^.-azoanisol 
el  le  /?.-azophénétoI;  pour  eux,  il  ne  semble  pas  y  avoir 
de  doute  au  point  de  vue  constitationnel.  On  les  obtient 
CD  effet  par  réduction:  ménagée  do  nitrobenzol,  ou  bien 
de/7.-nitroanisol  ou/^.-nitrophénétol;  il  semble  bien  que 
l'élimination  successive  de  Toxygéne  des  groupes  nitro  se 
fasse  ici  de  la  même  manière  dans  les  trois  cas  et  conduise 
à   l'élaboration  d'un  groape  azoïque  vrai  — Az  =  Az — . 

A  la  vérité,  on  peut  bien  émettre  l'h^^pothèse  plus  ou 
moins  vraisemblable  d'une  ou  plusieurs  migrations  et  dé- 
fendre d'autres  formules  de  constitution,  mais  ce  n'est 
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pas  le  lieu  d^examiner  ces  sii|)positions  et  l*on  peut  ad- 
inelLrc,  conforinénienl  à  un  usage  aujourd'hui  à  peu  pn  s 
général,  que  les  trois  corps  en  question  sont  de  vrais 
azoïques. 

Azobenzol  :  G«H5Az=  AzOH»,         I»,„  =  i82. 

Pui'lfié  par  plusieurs  cristallisations  dans  Palcool  à  90", 
ce  corps  était  formé  de  beaux  cristaux  rouge  jaunâin*, 
fondant  à  68"  (indiqué  68**),  et  dont  la  teneur  en  azote 
s'élève  à  i5,4  et  i5,4  pour  100;  théorie:  i5,3  (0*^,289.5 
ont  donné  32^"', o5  à  18°  sous  ^63™"';  —  et  o'^,2735  ont 
donné  36*^™',  8  à  20®  sous  762™"*).  Ce  composé,  mis  en  pas- 
tilles, a  brûlé  très  facilement  et  avec  la  plus  grande  régu- 
larité, en  donnant  les  résultats  suivants  : 

1;  cal  cal 

^,   .        \  0,8080...     6oi5,i3)     Soit     \  8558,33  )  „         ^^^,   .    , 
bubsl.  a^  \  a     Qc     '  Moy.  :8565«',i8 

(  0,9290. ..     6249,01  \  pour  i«  (  8572,03  )        -^ 

d'où  Ton  déduit,  en  rapportant  les  résultats  à  la  molé- 
cule, 

q^c  =  1 558^*',  86.        Q;;c  =  1 559c-',  7, 

et,  pour  la  formation, 

Gn-4-  H»oh-  Az>=  G«H»Az  :  AzG«H5  sol — 83''-',!. 

M.  Petit  {loc.  cit.),  qui  avait  étudié  antérieurement  le 
omposé  en  question,  a  donné  le  résultat  : 

Q^c=j555^\8. 

Comme  on  le  voit,  les  deux  valeurs  ne  diffèrent  entre 
elles  que  de  3^**, 9,  soit  un  écart  de  j^;  une  telle  coïnci- 
dence de  deux  résultats  obtenus  par  des  auteurs  diflerenls, 
avec  deux  appareils  différents,  démontrerait,  si  besoin  en 
était  encore,  la  sécurité  avec  laquelle  on  peut  employer 
Tappareil  et  la  méthode  de  M.  Berthelot, 
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p.'Azoanisol  :  CH3— 0  — G«H*  — Az  =  Az—  C«H*—  O  —  GH», 

Deux  échantillons,  l'un  provenant  de  la  maison  Kahl- 
baum,  l'autre  de  la  maison  Schuchardt,  présentaient  la 
même  coloration  jaune  et  fondaient  au  même  point  : 
i63**-i63**,5  (indiqué  i63**);  ils  avaient  praticjuement  la 
même  teneur  en  azote  :  ii,6i  pour  loo;  théorie  :  ii,65 
(oS,33i  ont  donné  33""*,  3  à  17°  sous  759*"").  Le  premier 
a  fourni,  dans  la  bombe  calorimétrique,  les  deux  pre- 
miers résultats  ci-dessous;  tandis  que  le  second  a  fourni 
le  résultat  indiqué  en  dernier  lieu  : 


K  cal  cal 

o,533o. ..  3960,86 

Subst.  \  o,4883...  3662,69 

o,58o4...  4329,55  ) 


Soit 
pour  I» 


743 I ,25 

7480,43  }  Moy.  ;  7457«",i 

7459,^9 


d'où,  pour  la  molécule, 

Q^c=  i8o4*^',6,         Q,,^=  i8o5C-',5, 

et,  pour  la  formation, 

Cl* H-  H»* -4-  0»-+-  Az«=  C»*H»*0«Az«  sol.. .     —  2<^*',3 

/>.-y4zo/)AcW/o/;C«H»-0-C«H*-Az  =  Az-C«H»— 0-C«H» 

P«=  270- 

Corps  solide,  jaune,  fondant  à  160"  (indiqué  160**)  et 
contenant  10, 45  pour  100  d'azote;  théorie  :  10,37  (o^,3i6 
donnent  28*"*,  6  d'azote  à  16"  sous  756"™),  qui  brûle  très 
facilement  en  donnant  : 

ff  cal  cal 

Subst.  j^f'?-     ■;?;'*'  I     Soit     j  78.5,94  )„  8,„„,^^ 

(  0,5973...     4695,01  \  pour  18  j  7804,14  \        "^ 

d'où  il  résulte  : 

Qp^=2io8*''',7,        Q;,c=  2iio^-',i, 
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,  par  conséquent, 

C"+H"-i-0>+ Ai*  =  C"H««0>Ae>so1...     -t-ig*^',? 

Conséquences  :  1°  Hnmologie.  —  Les  nombres  ci- 
ïssws  permeltenl  de  faire  quelques  remarques  relatives 
IX  diverses  sortes  d'hoioologîe;  les  clialenrs  de  coro- 
istion,  à  pression  constante,  sont  respectivement  : 

iSSg*^',;,         i8o5",5        2iio'^',i. 

La  Hifférence  entre  les  deux  derniers  est  de  3o4*^',6, 
lit  deux  fois  i52*-'',3,  c'est-à-dire  bien  près  de  la  valeur 
gulière,  puisque  ces  deux  corps  sont,  l'un  par  rapport  à 
lutri-,  homologues  au  carbone  et  que,  par  eonséqueot, 

(Jiflérence  attendue  est  iS^''*'  par  chaque  groupe  CH* 
ipplénientaire. 

La  difîercnce  entre  les  deux  premiers  nombres  est 
ilabiement  inférieure,  puisqu'elle  n'atteint  que  245*''', 8, 
lit  2.i2a^'',9;  mais  cette  différence  est  encore  régulière, 
Liisque  l'azobeDZol  et  l'aioanisol  sont  deux  homologues 
)r  l'oxygène  d'une  fonction  éther-oxydeet  que,  par  suite, 
différence  attendue  s'élève  à  124*^' (')  pour  chaque 
roujie  CH'  supplémentaire. 

2"  Appoint  de  la  double  liaison  entre  les  deux 
tontes  d'azote.  —  Ces  nombres  permeltenl,  en  outre, 
'évaluer  l'appoint  thermique  de  la  singularité  caraclé- 
stique  des  azoïques  étudiés,  la  double  liaison  entre 
eux  atomes  d'az,ote.  En  effet,  si  l'on  envisage  Tazo- 
enzol  G'^H"*Az^,  les  appoints  thermiques  des  élé- 
lenls  qui  y  sont  contenus  forment  un  total  de  i532*^' 
i2.ioa-f-  5.55  +  2.iG,5),  qui  est  inférieur  de  27'''', 7 

la  chaleur  de  combustion  trouvée.  Il  fauldonc  admellre 
ue  r? t  écart  important  est  dû  à  ce  qui  n'est  pas  entré  en 

(')  L'liomi>Iogio  se  iraduit  ici  par  l'apport:  1 57'^"' de  la  matière  hj'dro- 
irlmnée  ajoutée,  diminué  de  l'»ppoLnl  j  =  W''  currespondanl  i  un 
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ligDe  (le  compte,  c^est-à-dire  la  doubla  liai^om  «titre  3es 
deux  atomes  Az;  celte  singfularilé,  au  moment  où  elle  se 
produit,  correspond  dooc  àun-emmagasmement  de  27^**^7 
disponible  au  co'Ui's  J-e  la  destinée  chimique  de  la  molé- 
cule, particulièrement  lors^de  sa  combustion. 

Si  Ton  examine  le/?.-azoanizol  G*'*fl'''0^  Az^,  la  somme 
des  appoints  est  encore  ici  très  facile  a  faire,  en  tenant 
compte  toutefois  <de  la  priésence  d€s  deux  atomes  d'oxy- 
gène qui  figurent  sous  forme  de  fonctions  élh&r-oxyde 
(ç=33^"'),  ce  qui  donne  un  total  de  1780^**,  inférieur 
ici  encoœ  à  la  tobaleur  d<e  combustion  mesurée,  l'écart 
s^élevant  à  26^'^^  5.  'Gomme  on  devait  s'y  attendre,  puistiue 
cela  «'est  toujours  coafiriné  jusqu'ici,  l'écant  qui  repré- 
sente la  valeur  thermique  de  la  âingiiiarité  examinée  a, 
à  très  peu  pnès,  la  même  valeur  dans  les  deux  cas  ;  on 
pourra  doux;,  sans  grande  erreur,  fixer  cette  valeur  .à  27^*^ 
et  dire  : 

Les  azoïques  sont  des  composés  qui  présenteni  une 
sinfuilarité  (celle  que  nous  figurons  par  le  symbole 
Az  =  Az),  qui  se  traduit  à  nous  par  r^existence  d' une 
surcharge  thermique  d^ environ  27^'*  ;  sous  ce  rapport j 
ils  appartiennent  à  la  catégorie  des  composés  qui  pré- 
sentent  l'isomerie  dykami-que,  au  sens  élargi  de  cette 
expression. 

En  tenant  compte  de  cette  surcharge^  on  peut  main* 
tenant  calculer  la  chaleur  de  combustion  de  tout  comiposé 
azoïque  vrai  ;  c'est  ainsi,  par  exemple,  que  ce  calcul  donne 
pour  l'azophénétol  la  valeur  théorique  :  2121^*^,  alors  que 
l'expérience  donne  21  lo^"*,!;  on  pourrait  être  tenté  de 
reporter  l'écart  10^"*, j.)  sur  l'appoint  de  la  singularité, 
mais  il  faut  remarquer  que,  malgré  cet  écart,  les  deux 
nombres  coïncident  à  ^^  près  et  que,  par  suite,  il  serait 
plus  que  téméraire  d'attribuer  cet  écart  à  autre  chose 
qu'aux  erreurs  d'expériences,  surtout  étant  donné  le  poids 
moléculaire  élevé  du  composé  qui  a  fourni  ces  résultats. 
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3°  Comparaison  avec  les  hydrazoïques,  —  J'ai  mon- 
Iré  anlérieiireiTient  que  les  hydrazoïques  sont,  loul  comme 
les  composés  azoïques,  des  composés  à  surcharge  ther- 
mique, avec  celle  différence  toulefois  que  la  surcharge, 
au  lieu  de  s'élever  à  27^'*,  s'élève  à  S^^**,  c'est-à-dire  est 
notablement  supérieure.  Il  en  résulte  immédiatement 
que  les  hydrazoïques  doivent  être  moins  stables  que  les 
azoïques  et  l'on  sait  qu'il  en  est  ainsi,  puisque  les  premiers 
subissenl,  par  exemple,  la  transposition  benzidinique  ou 
semidinique  par  une  simple  ébullition  en  milieu  acide 
dilué,  landis  qu'une  telle  aclion  n'a  aucun  effet  sensible 
sur  les  azoïques.  Comme  conséquence  encore,  on  doit 
passer  facilement  des  hydrazoïques  aux  azoïques  :  c'est  ce 
que  monlre  une  expérience  déjà  signalée  par  M.  P.  Petit 
(ce  Recueil,  6*  série,  t.  XVllI,  p.  162,  année  1889),  qui 
transforme  rapidement  l'hydrazobenzol  incolore  en  azo- 
henzol  assez  forlement  coloré,  |)ar  simple  contact  de 
Toxygène  atmosphérique. 

4°  Étapes  de  la  réduction  des  composés  nitrés.  — 
Parmi  les  diverses  élapes  que  parcourt  un  composé  nitré 
pour  arriver  finalement  à  l'aminé  qui  lui  correspond,  les 
principaux  termes  sont  maintenant  connus  au  point  de 
vue  thermique  et  nous  pouvons  de  leur  comparaison 
tirer  quelques  remarques.  Ces  différentes  élapes  sont 
indiquées  ici,  R  représentant  un  radical  cyclique,  par 
exemple  C^H^  : 


aRAzO* 

a/(R)H-33       3o*^^ 

30^-'          : 

1 

aRAzO 

2/(R)-h33  — 8^-' 

—  8"^' 

0 

/\ 
R  Az  —  AzR 

V(ï^)-»-33      iB~h37^' 

-t-gW 

R  Az  =  Az  R 

2/{R)-»-33-h27^' 

_i.a-<^' 

R  AzH  — AzHR 

2/(R)-h33-h35-+-37C«' 

-t-  37*^' 

ftAzH> 

2/(R)-+-33-t-70«^' 

o''" 
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la  deiiiième  coIoddc  comprend  les  clialeiirs  de  combustion 
de  chacun  de  ces  corps,  en  représenlanl  par  /  (R)  la 
somme  des  appoints  lUcnniqnes  dus  aux  éléments  qui 
composent  R;  par  eiemple,/(R)  =/(C''H^)  =  749*="',  :" 
si  R  ^  C'H*,  et  la  troisième  colonne  comprend  les  valem"! 
des  surcharges  thermiques  correspondant  à  chaque  com- 
posé, en  considérant  comme  surcharges  tout  appoint  qn' 
n'est  pas  dû  à  des  éléments  combustibles,  carbone,  hydro' 
gène  et  asote.  On  voit  que  le  minimum  de  surcharge 
c'est-à'dire  le  maximum  de  stabilité,  est  réalisé  pour  h 
niiro  dérivé  ;  puis  cette  surcharge  augmente  par  bondi 
successifs  et  irréguliers  au  fur  et  à  mesure  qu'on  IVancIn 
les  étapes,  de  manière  à  atteindre  sa  valeur  culminant* 
pour  l'hydrazoïque;  là  se  produit  le  minimum  de  stabiliit 
el  le  composé  se  trouve  bien  près,  soit  de  la  culbute  01 
transposition  qui  le  transforme  en  composé  benzidintqut 
ou  semidinique,  suivant  celles  des  positions  du  noyau  qu 
sont  libres,  soit  de  la  réduction  finale  qui  l'amène  à  l'étai 
d'aminé  primaire;  dans  l'un  ou  l'autre  cas,  la  surcharg* 
du  composé  qui  en  résulte  est  presque  nulUrei  la  série  de: 
transformations  parait  épuisée  quand  la  molécule  initial* 
a  atteint  cet  élal  de  repos  relatif. 

ni.    OlTAZOÏ^UBS- 

Les  ox)'azoïques  que  j'ai  étudiés  ont  élé  obtenus  par  I< 
procédé  classique  :  diazolation  d'une  aminé  pour  l'ob- 
lenlion  d'un  diazoïque  et  copulation  avec  un  phénol  01 
naphtol  ;  la  matière  colorante  obtenue  est.  si  cela  es 
nécessaire,  précipitée  par  le  sel  marin  et  cristallisée  dani 
un  solvant  approprié,  le  plus  souvent,  alcool  ou  benzène 
Il  m'a  paru  inutile  de  préparer  quelques  oxvazoïques  pai 
la  méthode  de  phénylhj'drazine  et  quinones,  puisque  lei 
composés  ainsi  obtenus  sont  identiques  à  ceux  qu'oi 
obtient  par  le  premier  procédé  mentionné. 


2p8  p.   LEMOUJ-T. 

p.-03;yasobemol  :  C"H">Ai>0,        P„=  19H. 

*(M)Jre  crisLaHfne  juune  sal«,  tern«,  obtenue  par  cris- 
isations  beiixéniques,  fondante  iSa"  (indiqué:  i5a*) 
contenant  i4i34  pour  100  d^azote;  théorie  :  i4i'4 
,2959  de  substance  donnent  37°"'  d'azote  i  21°  sous 
l"").  Ce  cwpa,  mis  en  pastilles,  brûle  avec  la  plM« 
nde  facilité  et  donne  les  i<ésultat5  snivatits  r 

^,    jo-,,,»...      6„5?;il      Soi,      j^',%,      ^        ^ 

(0,6^60...     49i7,53(j)ouri»  (7627,78!        -' 

:|ui  donne,  pour  la  molécule, 

Q.^=  i5o8C",5,         Qp,=  ^5o9C.l, ,, 
pour  la  formation  à  partir  des  éléments, 

C»4-iIi«+  Ai*-4-0  =  G"Hi<'At"sol...     — 33"^',! 

Benzène-axoiiaphlol  :  C"H"A.z»0,         Pm=  248. 

^oudre  brun  rougeàtre,  que  l'on  cristallise  dans  l'alcDoI 
5";  on  a  alors  de  très  belles  aiguilles  rouge  rubis  fon- 
il à  204°  {indiqué  :  206") et  contenant  1 1 , 45  pour  100 
Kole  ;  ihéorie  :  11,29  po"''  100  (o^,3i6  de  substance 
irnissent  3i™' d'azote  à  18"  sous  ^SS""");  les  pastilles 
lenues  avec  ce  corps  brûlent  avec  la  plus  grande 
ilité. 

'•••I  0.(470...  l«,39ip.u,,.|79S«,.  i  «-i- 'S''"'''' 
ù  t)  résulte  pour  la  molécule  les  valeurs  suivantes  : 

pour  sa  formation, 

Ci«-i-Hio-(-Az»H.O  =  C'«H>»Ai>Osol...     —  S3=",o 


\ 
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Benzène-azO'^'TKiphtol  :  G^«H»oAz*0(?),        P^  =  a48. 

Obtenu  comme  le  précédent,  avec  lequel  il  présente 
«ne  grande  différence  d'aspect,  puisqu"*!!  est  formé  de 
magnifiques  aiguilles  rouge  vif. 

Point  de  fusion  :  1 32°  (indiqué  :  i34®),  et  teneur  en 
azote  :  ii,38  pour  loo;  théorie:  11,29  (o^î32i  donnent 
3i*™',8  d'azote  à  18**  sous  759"*", 5);  il  brûle  également 
1res  bien. 

f  cal  cal 

Subst   i^"'*'^^'-    33o<^>^5)     Soit     ^7964,4)   j^  5,e.»6 

(0,3905...     3IO-2, 49  i  pour  i«  (  7944,9  ^        "^       '^        ' 

ce  qui  correspond,  pour  la  molécule,  à 

Qvc=  i972''",75»         Q/.c=  1973^"'.  5, 
et,  pour  sa  formation,  a 

Ci«-H  H«o-h  Az«-+-  O  =  C««H»oAi»0  sol.. .     —  49^'', 3 

i,7.,^-Xylène-azO'^-naphtol  :  C»*H'*Az«0,         ?,«  =  276. 

Composé  analogue  au  précédent,  mais  d'un  rouge  plus 
vif,  fondant  à  i63'' et  contenant  10,09  P^^^^  ^^^  d'azote; 
théorie  :  io,ï4  pour  100  (06,2876  ont  donné  25°"'  d'azote 
à  21°  sous  758™"*);  il  brûle  sans  aucune  difficulté  . 


cal  cal 


(0,3617...  "      ^  pour  i«  (  tf      \        -^ 

et,  par  conséquent,  on  a 

Qi^r  =  2287C-\  4,         Q,,c  =  2288^-*',  9, 

et,  pour  la  chaleur  de  formation, 

C"-4-H»*-+-Azï-+-0  =  Ct8H>*Az«Osol...     —39^', 5 


3oo 
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p.-Oxyasobenzol  méthylé  :  CHi'A 

Ohlenii  par  l'action  du  sulfate  nf 
le /*.-oivazol>eiizol  en  milieu  alcool  r 
seiice  de  la  quantité  calculée  de  m 
puis  ct'iâtallisé  dans  l'alcool.  Aiguill 
fondant  à  dS^.S  (indiqué  :  63°, 5) 
pour  loo  d'azote;  théorie:  i3,2o(o*, 
d'a/ole  à  là"  sous  757""))  dont  la  ci 
trique  ne  présente  aucune  difficulté. 

Subft    i"'^'?»-"     5i99?8î  \     Soii     \  ; 
f  o.SgSS. .,     4706,18  \  pour  i<  (  ; 

d'où,  pour  les  cliateiirs  de  combtislii 

Q„=i675'"-",6,        Q^  =  i 

et,  pour  la  chaleur  de  formation  à  pa 

Ci«+HH-i-Ai>+0  =  C"H"AziO 

Voici  Je  Taltleau  des  résultats  ol 
azoïques : 

Cbaleur  Clial 

de  - — 

furmalinn.  me: 

Cal 

/j.-O^jazobenzol — 33,i  iji 

Beniolaïo-a-naphtol —53,8  igl 

BenzoIazo-^-naphtol —49,3  19; 

1.2.4-Xjlolûio-p-naphlol..  —39,5  2ai 

^.■Oxyazobenzol  mélhjlé.  —36,6  16; 

d'où  l'on  déduit  les  conséquences  su 
i"  Les  deux  azoïques  obtenus  avec 
benzol  et  avec  l'a-naphtol  ou  le  ^-n 
cbaleur  de  combustion  à  4'''')5  p' 
confirme  à  nouveau  ce  qu'on  sa  va 
isomères  ayani  mêmes  fonctions,  01 
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monlre  que  ces  deux  corps  sont  construits  sur  le  même 
tjpe;  tous  deux  sont  ou  bien  de  véritables  azoïques 
hydroxylés  ou  bien  des  composés  quinoniques. 

2"  La  différence  entre  la  chaleur  de  combustion  de 
Toxyazobenzol  et  des  benzolazonaphtols  a  et  j3  (moyenne  : 
1971^*^,25)  s'élève  à  462^'*,!  ;  c'est  à  très  peu  près  la 
différence  qu'on  devait  attendre,  puisque  les  molécules 
comparées  présentent  entre  elles  les  mêmes  différences 
qu'il  y  a  entre  1"°^  de  benzène  et  i™"**  de  naphtalène, 
soit  C^H^,  ce  qui  équivaut  à  463^*^ 

3"  Entre  ces  mêmes  benzène-azonaphtols  et  le  1.2.4- 
xylène-azo-^-naphloI,  la  différence  des  chaleurs  de  com- 
bustion est  de  3 16^*^, 7,  alors  que  la  différence  attendue 
correspondant  à  l'addition  de  deux  groupes  CH^  fixés  sur 
des  atomes  de  carbone  s'élève  à  deux  fois  iS^^*^ 

4"  La  conséquence  la  plus  imporlante  qu'on  puisse 
déduire  des  nombres  qui  figurent  ci-dessus  est  celle  qui 
est  relative  à  la  formule  de  constitution  des  oxyazoïques. 
On  sait  que  l'introduction  dans  une  molécule  d'un  atome 
d'oxygène  sous  forme  de  groupement  fonctionnel  phéno- 
lique  OH  amène  une  perte  de  5i^'*  (?aic.ieri.=  5i^*');  or, 
si  l'on  compare  la  chaleur  de  formation  de  l'azobenzol, 
azoïque  vrai,  soit  lODg^'*,^,  à  la  chaleur  de  combustion 
du  />.-oxy-azobenzol  iSog^"*,!,  on  trouve,  précisément 
dans  le  sens  attendu,  la  différence  5o^'^,  4?  qui  correspond 
à  une  hydroxylation ;  on  est  donc  en  droit  de  conclure 
que  l'oxyazobenzol  est  construit  sur  le  même  type  que 
l'azobenzol  et  n'en  diffère  que  par  un  groupe  OH;  c'est 
donc  un  azoïque  hydroxylé  dérivant  de  la  formule  L  Pour 
que  la  démonstration  soit  complète,  il  faudrait  établir  que 
l'oxyazobenzol,  s'il  était  construit  sur  le  type  1[,  c'est- 
à-dire  avait  la  formule  quinonique 

G«ll8AzH  -  Az  =<(       )>=  0, 
ne  pourrait  pas  avoir  pour  chaleur  de  combustion  iSog^** 
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I  un  nombre  voisin.  Dans  l'élal  acluel  de  nos  conoais- 
nces  iheimiques^  oo  dc  peut  pas  calculer  la  clialeiir  de 
mbiislion  ihéoriqne  du  composé  ci-dessus,  car  oa  ne 
ncait  pas  l'appoint  thermique  correspondant  à  celui  des 
'yaax  qui  est  quinonisié.  Quoi  cpi'il  ea  aoit,  les  coosi- 
rations  lliermoclûmiques  n'excluent  pfts,  loin  de  li, 
le»  semblent  bien  près  de  confirmer,  pour  l'ox^o- 
tniol)  la  formule  I  d'un  asoïque  h)idrox;ylé;  nous  re- 
Duverons  plus  loin,  avec  les  anidoflzoïqBcs,  une  con- 
ision  analogue. 

En  adoptant  pour  les  oxjazoïques  la  forBwiIe  I,  on  peut 
linlenant  calculer  la  cb»leiir  de  combustion  théorique 
-s  divers  coniposés  étudiés  c»-dessus,  en  tenant  compte 
la  surcharge  27''*'  allftchée  à  la  double  liaison  azuïque, 
de  la  |>erte  en  calories  atlacbée  à  la  présence  d'an 
oupe  0U:5i*''';  on  oblieni  ainsi  les  nombres  qui 
:urent,  dans  le  Tableau  précédent,  i  la  troisième  co- 
rne, et  dont  la  comparaison  avec  les  chilFres  de  la 
lixiéme  colonne  montre  urne  concordauce  tout  à  fait 
isfaisante;  la  conclusioa  reUlive  k  la  formule  cooslitu- 
niielle  des  oxyazoïques  se  trouve  donc  éteodae  aux 
itre  corps  étudiés. 

t"  L'oxvazobcDzol  niélhylé  permet  aussi  une  comp^ 
son  intéressante.  On  a  vu,  en  clTel,  que  le  ^.-azo&oisol, 
i  est  forcément  un  aauque  vrai,  a  pourcbaleucde  eom- 
ïtion  moléculaire  Q^^x^  t8o5'''',5;  or,  si  de  la  formule 

CH'— O  —  G'!|t—  Ai  =  Az  —  C<H*-  O  —  GH>, 
i  le  représeule,  on  eulève  un  groupe  O  —  CH*  pour  1« 
nplaccT  par  un  atonie  tl'bj'ilrogèDe,on.oblieni  le  composé 
)  H—  C  H*—  Aï  =  Aï  —  C  H*—  O  —  Cil», 

est  précisément  la  forme  I  de  l'oxvazubenzol  métbylé, 
rorniuie  quinontque  de  ce  composé  étant 

,>  G» 11»-  Ai(  CH>)-  Ai  =  C»  (^  =  O. 
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Or,  ramputalion  imposée  â  la  molécule  de  Tazoarrisol 
se  iradwît  par  une  perle  de  iS^^** — 33^*',  soit  I24^"^ 
puisque  celle  molécule  a  perdu  CH^  qui  lui  valait  iS^^"*, 
et  aussi  Toxygène  d'une  fonction  éther-oxjde  qui  lui 
valait  — 33^"*;  donc  la  chaleur  de  combustion  du  com- 
posé (Ja)  doit  être  i8o5^**,5 — 124^*^  soit  environ 
i68o^"*;  or  Texpérience  a  donné  pour  le  dérivé  mélhjlé 
1676^*^,5,  c'^esl-à-dire  une  valeur  extrêmement  voisine 
de  celle  qu'if  fallait  s'^altendre  à  trouver,  diaprés  les  con- 
sidérations qui  précèdent. 

En  ces  questions  particulièrement  délicates  de  formules 
constihilionnelles,  on  pourrait  objecter  que  la  molécule 
d'azoanisol  amputée  n'^est  pas  demeurée  conforme  à  son 
type  originel  et  a  subi  une  évolution  qui  Ta  amenée  à  la 
forme  (11^);  il  serait  alors  bien  extraordinaire  qu'une  évo- 
lution aussi  spontanée  ne  s'accompagnât  d'aucun  phéno- 
mène thermique,  puisque  en  général  ces  transpositions 
dégagent  de  la  chaleur;  si  elle  avait  eu  li^u,  l'oxjazo- 
benzol  méthjlé  devrait  avoir  une  chaleur  de  combustion 
sensiblement  inférieure  à  i68o^"^,  ce  qui  n'est  pas  le  cas. 
Sans  pouvoir  juger  définitivement  d'une  question  aussi 
importante  sur  un  seul  exemple,  on  voit  que  ces  consi- 
dérations sont  en  faveur  de  la  formule  azoïque  vraie. 

C*est  une  démonstration  que  je  me  propose  de  re- 
prendre ultérieurement  sous  uue  forme  un  peu  différente 
que  voici.  Considérons  Toxyazobenzol,  indépendamment 
de  sa  formule  constitutionnelle,  et  soit  d  sa  chaleur  de 
combustion  effective;  supposons-le  méthylé;  si  la  for- 
mule I  est  valable,  la  méthjrlalion  se  porte  sur  le  grou- 
pement OH  et  la  chaleur  de  combustion  du  corps  obtenu 

doit  être 

Gh-i57  4-  5i  —  33  =  a-Hi75C-', 

puisque  le  »ouveaa  composé  a  en  plus  un  groupe  CH'  et 
«foe  soa  aijome  d'oxygène,  de  phénolique  qu'il  était  : 
tf  =  5i^**,  est  devenu  éther-ox^'de  :  <p  =  33^**.  Si  le  com- 


/"' 


À 


h^lé  dérive  de  la  Torinule  II,  la  mélhvlation 
ir  le  groupe  AzH,  el,  par  suite,  la  chaleur  de 
)n  du  corps  obletiii  doit  éire 

C-hi57-t- 10  =  0  +  167'^', 

ci  encore  il  j  a  fixation  de  CH*,  mais  avec  perte 
le  d'hydrogène  fixéà  l'azote;  d'ailleurs  celte  mé- 
n'a  pas  modifié  l'appoint  thermique  du  groupe 
qui  ligure  dans  cette  formule  II.  comme  je  l'ai 
l'étude  comparative  de  la  phénj-lhydrazine  et  de 
ihénylh^drazine.  Or  les  deuK  valeurs  au<iquelles 
■river  :  C  +  175*^''  et  C  +  i6;«"  diffèrent  entre 
l"-'',  alors  que  le  nombre  à  mesurer  est  d'envi- 
'''.  La  mise  en  évidence  d'une  telle  dîlféreiice 
le  par  une  élude  minutieuse  de  quelques  com- 
igneuïement  purifiés,  an  ino^en  de  la  bombe 
rique.  Je  me  propose  de  faire  de  telles  mesures, 
'e  d'apporter,  par  la  Thermocbimie,  une  preuve 
pe  irréfutable,  ei>  faveur  de  l'une  ou  l'autre  d<'S 
en  lilige. 

!  des  dérivés  acidylés,  par  exemple  de  Towazo- 
Hy\é,  parait  devoir  conduire  également  au  ré- 
el acétylons,  en  cITet,  l'oxjazo benzol,  si  c'est 
s  I  qui  est  vraie;  le  groupe  CO(>H*  remplace 
ne  de  l'oxbjdrile  phénolique,  et  la  chaleur  de 
)n  du  composé  obtenu  doit  élre 
G  +  a59-t-5i  — 90  =  G^-aîn'^'. 

t    la   formule   II,    l'acéiylation   se   fait    sur  le 
cH,  et  la  cbaleur  de  combustion  doit  être 
C-,-j>9-i- 10  —  55  =  0  +  214*^'. 

leuce  entre  les  deux  résultats  est  encore  de  6*-*', 
3ta)  <le  1700**'',  et,  quoiqu'elle  soit  délicate  à 
;  n'échapperait  peut-être  pas  à  une  investigation 
e  cl  soignée. 
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il  va  sans  dire  que  les  considéralions  ci-dessus  s'ap- 
pliqueraienl  sans  changemenl  aux  a/.oïques  mixtes  pour 
lesquels  la  même  question  conslilulionnelle  se  pose,  el 
dans  les  mêmes  termes  que  pour  les  azoïques  cycliques. 

IH.  —  Amido-azoïques. 
p.-J niido-azobenzol  :  C**H'*  Az',         P,„  =  197. 

Échanlillon  cristallisé  fondante  124"  (indiqué  :  I25"), 
de  couleur  marron  rougeâtre  et  contenant  21  ,o5  pour  100 
d'azote;  théorie  :  21,82  (oP,ig5i  donnent  36*"' à  ^3" 
sous  ^56"*"),  dont  la  combustion  très  régulière  a  donné 
les  résultats  suivants  : 

f  cal  cal 

o    L        \  0,7395...     5937,27  )     Soit     \  8028,76  /  .-  ^      ,    . 

Subst.  \    '.'.  ^  .cr     /  c     Q       ^Q     Moy.  :  8o'24"',7'>^ 

(  0,6920...     555o,ii  \  pour  I»  /  8020,68  \        "^ 

soit,  pour  la  molécule, 

el,  pour  sa  formation  à  partir  des  éléments, 

C»*H-  H»»-+-Az»=C«»H»»Az» —70*^', 5 

p.'Amido-azotoluol-ortho  :  C'*H**Az',         ?,„  =  225. 

Corps  solide,  de  couleur  rouge  brique,  cristallisé,  fon- 
dant à  100"  (indiqué  :  100")  el  contenant  18, 52  pour  100 
d'azote;  théorie  :  18,66  (0^^,2134  donnent  34*^*"', 7  à  20° 
sous  760""*,  5),  dont  la  combustion  calorimétrique  a  donné 
les  résultats  suivants  : 

m  C9,\  cal 

^"^'^■(0,7486...     6291,04  lpouri«^|84o3, 74  i      ""^-^^"^    '^* 

ce  qui  donne,  pour  la  molécule, 

Q,c=  i892^-',9,        Q^,  =  1894^^-',  3, 

Ann,  de  Ckim.et  fie  Phyt.,  H«  série,  l.  XIV.  (  Juillet  1908.)  20 
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et,  pour  la  clialeur  de  fornialion, 

p.-Dimétliyl'Jmido-asobensol  :  C" 

OliteiHi  p^ir  copulation  du  chlorti 
ra  dimrllnliniiline  et  cristallisé  dans 
(indiqué  :  117")  et  contient  18, (i 
d'azote;  théorie  :  18,66  (o^jiBoS  d< 
à  18"  sous  -G4""",  et  o«,i87i  donn 
'](>.{""").  La  combustion  sons  forini 
les  nombres  suivuDls  : 

^""^'-io.roii...   <;:i;-o8ipo.r.-ii 

en  ra|i[)orlaut  à  In  molécule,  on  a 

et,  pour  la  formation, 

C''-hHi»+  Ai>=C"l[isAi>5 

■!..l.  -Diamido-asobensot  ou  chrj 


Hcsniliil  de  la  copulation  du  cIi! 
avec  lartf.-pliénjlcnediamine;  ce  co 
l'alcool,  iroù  on  l'oblient  sous  fon 
fondant  à  aa*"  avec  décomposîtio 
19,30  pour  100  d'azote;  théorie  po 
i[|,75(<>p,i3ooMi  donné  ai'^'jgd'aj 
ce  cldottivdrate,  décomposé  par  I 
base  porc,  qui,  cristallisée  de  l'ai 
théorie  :  aO.ji  (o'',i58o  ont  donné 
sous  755""");  elle  donne,  à  la  combi 
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les  rés  II  liais  suivanls  : 

%  cal  0*1 

«i.iKct    ^  0,5475...     4149,60  )     Soil     \  7579,1  )  ^  , 

(  o,5i6o...     3901,74  ]  pour  i«  /  7561,:)  \ 

ce  qui  condiiil,  pour  la  molécule,  aux  résullals  suivaals 
pour  la  combuslion, 

Q^c=  i6o4^'*S9,         Qpc=  i6o5^',5, 

I 

el,  pour  la  forinalion, 

Giî-+-  ni»-f-  Az*  =  G»MI»2  Az* —  J9^'',  9 

Voici  le  Tableau  qui  donne  l'ensemble  des  résullals 
obtenus  ci-dessus  : 

Chaleur 
Chaleur  de  combuslion 

de  -  — ^  I       -^ — ■■     - — -      Approxi- 

formation.  mesurée.      calculée.        malion. 

Cal  Cal 

/?.-Amido-azobénzoI — 70,5  i58i,G  i583  (3) 

/^.-Amido-azololuol-orlho — 56,9  '^94/^  1897  (3) 

jp.-Diméthylainido-azobenzol. . .     — 7*j9  1909,6  1617  (3) 

2.4-Diainido-azobenzol — 59,9  i6o5,5  1607  (3) 

Voici  maintenant  les  principales  conséquences  qui  en 
résultent  : 

i"  La  différence  entre  les  chaleurs  de  combustion  des 
deux  premiers  composés  est  312^*^,7;  c'est  la  valeur 
attendue,  puisque,  ces  deux  corps  différant  par  deux 
groupes  CH*-*  fixés  au  carbone,  cette  différence  doit 
être  3 14^"*. 

?."  Entre  le  premier  el  le  troisième  de  ces  corps,  la  dif- 
férence doit  être  de  deux  fois  167^"^  puisqu'ils  diffèrent 
eotre  eux  par  deux  groupes  CH^  fixes  à  Tazote;  or  cette 
différence  s'élève  à  328^'\  soit  a.iôx^^**,  voisine,  par 
conséquent,  du  résultat  attendu.  De  même,  la  chaleur 
de  combustion  du  /?.-dimélh)'lamido-azobenzol  surpasse 
de  i5^*,3  celle  de  son  isomère,  le/>.-amido-azotoluol,  ce 
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«(iii  csl  parfaiiement  régulier  piiisqt 
ces  corps,  les  deux  grou|ies  inélli^' 
lundis  (|tie,  dans  le  second,  ils  s 
<lo|ic,  dilTérence  prévue  :  20'-''. 

3"  Constitulion  des  amido-azi 
résiillals  que  j'ai  clalilis  par  l'éUide 
(ce  Recueil,  8''  série,  t.  X.  1907,  |; 
pliênom^ne  calorifique  produit,  qi: 
une  molécule  inÎLiale  un  atome  d'I 
boue  par  un  groupe  AzH',  c'est-à-J 
nation  primaire,  s'élève  à  +24*^'' 
velle  in()lécule  obtenue.  Or,  si  l'on 
combustion  de  TaKobensol,  1 559*'^', 
azobensol,  i.î8i*"',6,  on  trouve  une 
dans  le  sens  attendu  et  1res  voisine. 
la  valeur  prévue.  Ceci  paraît  une 
faveur  de  l'exislcnce,  ditns  la  moléi 
benzol,  d'un  groupe  AzH'  el  d'un  \ 
à-dire  en  faveur  de  la  formule  azou 

Le  /i.-auiido-azoïoluol-orllio  l'o 
même  genre;  0»  ne  (connaît  pas  la  < 
de  l'az-otoliiol-orllio;  mais  il  esl  cei 
mcmeiit  voisine,  en  raison  de  la  I 
valeur  iSj^'''  que  surpasse  de  ai** 
bustion  du  //.-amido-azotoluol;  di 
résulte  de  l'amination  du  premier. 

Le  2.4  -diamido-azolienzol  foi 
même  genre  el  peut  être  plus  cou 
cfiel,  quelle  que  soit  la  constitulioi 
il  est  évident  que,  si  l'un  quelconi 
deux  substitutions  azotées  AzH  ou 
qiiinonique  ne  peut  porter  que  sui 
par  suite,  dans  ce  dernier  cas,  l'un 
el  un  seulement  seia  un  groupe  :=  / 
sera    un   groupe  AzH";   si,  au  coni 
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azoïque  esl  adoptée,  les  deux  groupes  seront  tous  deux 
des  AzH^. 

Or  nous  avons  vu  tout  à  l'heure  qu'on  passe  de 
l'azobenzol  au  /^.-amido-azobenzol  en  réalisant  un  gain 
de  2  1  ^"',9;  si  maintenant  Ton  compare  ce  4-a»i'i»do-azo- 
benzol  au  2.4'-dîamido-azol)enzol)  on  trouve  que  Taccrois- 
sement  de  la  chaleur  de  combustion  s'élève  à 

i6o5^',5  — i58i*^',6,      soit    ^-a3^■^9. 

Or  ce  phénomène,  qui  provient  sans  aucun  doute  de  la 
présence  d'un  groupe  AzH^.  se  traduit  en  grandeur  et 
en  signe  par  le  même  phénomène  thermique  que  la  sub- 
slitution  qui  fait  passer  de  l'azobenzol  à  Tamido-azobenzol; 
n'est-ce  point  dire  que  cette  dernière  substitution  est  né- 
cessairement une  fixation  de  AzH^,  donc  une  amination? 
Et  n'est-ce  point  par  là-même  démontrer  :  i**  que  les  deux 
groupes  azotés  des  2.4-diamido-azobenzol  sont  identiques 
enlre  eux  et  tous  deux  des  groupes  AzH*;  2**  que  le 
groupe  azoté  de  Famido-azobenzol  est  également  un  AzH-* 
et  qu^en  un  mot  les  amido-azoïques  ne  sont  pas  des  com- 
posés quinoniques,  mais  bien  des  azoïques  aminés  une  ou 
plusieurs  fois,  formule  I? 

On  pourrait  objecter  à  ce  genre  de  raisonnement, 
comme  on  l'a  fait  pour  les  oxyazoïques,  qu'il  ne  serait 
irréfutable  que  si  l'on  démontrait  Timpossibililé,  pour 
Tamino-azobenzol  supposé  construit  sur  le  type  H, 

C«H»-  AzH  —  Az  =<(       )>=  AzH, 

d'avoir  pour  chaleur  de  combustion  i58i^"*,6  ou  un 
nombre  très  voisin.  Dans  l'état  actuel  de  nos  connais- 
sances thermiques,  on  ne  saurait  alfirmer  une  telle  impos- 
sibilité; mais  il  serait  bien  extraordinaire  que  deux  formes 
aussi  diflTérentes  que  (  et  II  ne  fussent  pas  diflerentes 
thermiquement  d'une  manière  appréciable.  Il  ne  me  paraît 
pas  impossible  d'ailleurs  d'examiner  la  question  expcri- 


3io  p.  iJ':moi:lt.  —  cma.lj;vb  de 
menlalemenl,el.  je  me  propose  d'y  i 
Un  «Icrflier  ar^Tuncnt  en  faveur 
esl  fourni  par  l'examen  du /^.-diiiii 
pav  son  mode  de  l'omtetion  qui  le  1 
tlijlaniline  par  des  réaclions  à  1er 
niilieii  aqueux,  il  est  exlrémement  p 
en  question  a  conservé,  dans  son 
disposition  que  l'amiiie  Iciliai're 
sancc;  son  groupe  azolc  esl  donc  ii 
non  point  tin  groupe  quinonisé  = 

groupe — Az — \.   Dès  lors  on  pf 

de  coaihustion  lliéorique,  in  le  ( 
azoïque,  ce  qui  donne  1917*-^';  01 
11)09'''', G,  *l"'  *""ïncide  avec  lui  à  | 
par  suite,  s'accorde  au  mieux  avec 

Dans  le  Tableau  qui  précède, 
colonne  des  valeurs  théoiiques,  t 
supposant  aux  composés  étudiés 
mule  I),  et  l'on  voit  combien  ces  ' 
cordent  avec  les  valeurs  expérinien 

On  voit  donc,  et  c'est  là  un  de- 
porlauls  de  ce  Mémoire,  que  le. 
a:ioïques  prises  dans  leur  éiat  a 
toute  inlenention  physique  ou  d 
provoquer  leur  Iransposition,  se  ^ 
azDcarùiires  sur  lesquels  seraiei 
groupes  OH  ou  AkH^^  (form.  I)  et 
posi'-s  ijuinoniqws  dans  lesquels 
raient  =0  el  ^  A7.H  (l'orn..  Il) 
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ETIRB  SUR  \A  TAIITOIIERIE  DES  DERIVES  Dl  CYANOGENE; 

Par  m.  h.  GUILLEMARD. 


INTRODUCTION. 

La  série  des  dérivés  du  cyanogène  est  parmi  celles  dont 
l'élude  a  été  le  plus  féconde  en  résultats.  Trois  noms, 
"Ceux  de  Gay-Lussac,  Dumas  et  A.  Gautier,  dominent  son 
histoire.  C'est  en  i8i5  que  Gay-Lussac  découvrit  le  cya- 
nogène et  introduisit  en  Chimie  la  notion  de  radical; 
i5  ans  après,  Dumas  préparait  les  cyanures  alcooliques, 
€t,  en  i865,  M.  Gautier  obtenait  pour  la  première  fois  les 
carbylamines  ;  à  côté  des  dénvés  du  cyanogène  venaient 
prendre  place  les  dérivés  de  Fisocyanogène.  M.  Gautier 
fit  l'étude  délaillée  des  corps  de  cetle  série,  établit  les 
différences  qui  les  séparent  des  cyanures  de  Dumas,  fixa 
leur  constitution  et  en  Iraca  une  description  si  complète 
que  l'on  n'y  a  pour  ainsi  dire  rien  ajouté  depuis  son  mé- 
morable travail. 

L'intérêt  de  cette  découverte  consistait  sans  doute  dans 
la  préparation  d'une  nouvelle  série  d'isomères;  toutefois, 
celte  nolion  d'isoméric  était  déjà  acquise  à  la  Science. 
C'était  d'ailleurs  la  série  du  cvanogène  qui  avait  fourni  le 
premier  fait  de  ce  genre.  Wœhler  ayant  déterminé  en 
1823  ta  composition  de  l'acide  cyaniqne,  Lieblg  reconnut 
l'année  suivante  que  l'acide  fulminique  présente  la  même 
composition,  et,  en  i83o,  Berzelius  créait  le  mode  d'iso- 
mërie  pour  désigner  l'état  des  corps  qui.  possédant  la 
même  composition,  présentent  des  propriétés  différentes. 
On  connaissait  en  i865  un  grand  nombre  de  substances 
répondant  à  cette  définition,  et  les  carbylamines  vinrent  se 
ranger  à  côté  des  nitriles  dans  la  famille  des  métamères. 
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Toutefois  l'élude  de  ces  substances  devait  aider  au 
développement  d'une  notion  nouvelle,  la  notion  de  tau- 
tomérie.  C'est  en  substituant  au  métal  un  radical  alcoo- 
lique dans  le  cyanure  de  potassium  que  Pelouze,  puis 
Dumas,  Mala^uli  et  Leblanc  préparaient  les  cyanures  de 
méthvle  et  d'éthvie.  C'est  en  opérant  la  même  substilulion 
dans  le  cyanure  d'argent  que  M.  Gautier  découvrit  les 
isocjanures.  Le  cyanure  de  potassium  se  comporte  donc 
comme  s'il  répondait  à  la  formule  KCN,  tandis  que  le 
cyanure  d'argent  devrait  être  représenté  par  la  for- 
mule AgNC.  Or,  ces  deux  corps  dérivent  tous  deux  de 
l'acide  cyanh^^drique  ;  on  conclut  que  cet  acide  se  com- 
porte comme  si,  suivant  la  base  qui  sert  à  le  saturer,  il 
revêlait  Tune  des  deux,  formes  HCN  ou  HNC  Mais  la 
question  est  encore  plus  complexe;  en  eflTet,  M.  Gautier  a 
reconnu  que  lorsqu'on  fait  agir  sur  un  cyanure  métallique, 
tel  que  le  cyanure  de  potassium,  un  agent  d'alcoyialion, 
tel  que  les  suifovinates,  on  obtient  un  mélange  de  nilrile 
et  de  carbylamine.  On  admit  alors  que  les  cyanures  mé- 
talliques eux-mêmes  n'ont  pas  de  structure  fixe  et  que  sui- 
vant les  circonstances  de  la  réaction,  deux  formules  diffé- 
rentes doivent  leur  être  appliquées.  C'est  celte  aptitude 
que  possèdent  certains  corps  à  réagir  sous  plusieurs  formes 
différentes  qui  a  fait  naître  la  notion  de  taulomérie. 

J'exposerai  rapidement  l'historique  de  cette  question  de 
la  taulomérie  en  insistant  particulièrement  sur  ce  qui  a 
trait  à  l'histoire  des  dérivés  du  cyanogène. 

Ce  mot  de  taulomérie  fut  créé  par  Laar  en  i885  (*). 
Laar  remarque  que,  si  dans  l'immense  majorité  des  cas 
nos  formules  de  constitution  expliquent  les  faits  d'isomé- 
rie,  il  y  a  des  cas  où  l'on  sait  préparer  plus  d'isomères 
que  n'en  prévoit  la  théorie,  et  d'autres  cas  où  la  théorie 
prévoit  des  isomères  qu'on  ne  peut  pas  obtenir.  Le  pre- 

(')  Ber,,  i885,  p.  6^8. 
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mier  ordre  d'exception  a  conduit  à  admettre  une  isoinérie 
géométrique.  Dans  les  autres  cas,  plusieurs  formules  de 
conslitution  semblent  pouvoir  être  appliquées  suivant  les 
circonstances  au  même  corps;  c'est  ce  phénomène  que 
Laar  propose  de  désigner  sous  le  nom  de  tautomérie ;  les 
formes  tautomères  étant  celles  sous  lesquelles  la  substance 
considérée  est  susceptible  d'entrer  en  réaction.  C'est  ainsi 
que,  en  regard  de  deux  séries  des  nitriles  et  des  carbj^la - 
mines,  on  ne  connaît  qu'un  acide  cyanhydrique  qui  réu- 
nit en  lui-même  les  deux  formes  tautomères  HNC  etHCN. 
Tels  sont  les  faits;  voyons  de  quelle  manière  on  les  a 
interprétés. 

Baeyer  avait  remarqué  en  1882,  dans  son  travail  sur 
Findigo  (*),  que  les  deux  isomères  de  Téihylisatine  con- 
duisent à  une  seule  et  même  isatine,  et  il  avait  admis  que 
l'une  des  deux  formes  d'isatine  est  instable  et  se  transforme 
spontanément  dans  l'autre.  Il  avait  donné  le  nom  de 
pseudoforme  à  la  substance  hypothétique  instable,  créant 
ainsi  l'hypothèse  de  la  pseudomérie,  et  il  expliquait  l'exis- 
tence de  cette  pseudoforme  en  supposant  qu'un  atome 
d'hydrogène  est  mobile  et  que  sa  soudure  à  un  certain 
groupe  d'atomes  entraine  la  stabilité  de  la  molécule  à 
l'état  libre. 

Laar  objecta  à  cette  théorie  que,  en  fait,  des  corps  tels 
que  l'acide  cyanhydrique  se  présentent,  non  pas  comme 
possédant  une  formule  fixe  (HCN  ou  HNC),  l'autre  for- 
mule s'appliquant  à  une  pseudoforme  non  réalisable,  mais 
bien  comme  possédant  la  faculté  de  réagir  suivant  les 
circonstances  sous  ces  deux  formes,  l'acide  cyanhydrique 
se  comportant  en  présence  de  potasse,  par  exemple,  comme 
un  nitrile,  et  en  présence  d'oxyde  d'argent  comme  une 
carbylamine;  en  somme,  on  ne  peut  pas  admettre  comme 
bonne  l'une  des  formules  à  Texclusion  de  l'autre,  puisque, 

(«)  Ber.,  t.  XVI,  1886,  p.  Ji88. 
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suivant  les  cas,  l'une  et  l'autre  de: 
servir  i  inlerpréter  les  faits.  Aii; 
l'hypothèse  de  la  pseudouiérie  la  ( 
il  admil  tjue  dans  l'acide  cjaoliv* 
gc'ne  occupe  une  position  inslabl 
de  carbone  et  d'azote,  dans  les  s; 
quels  il  entre  allernativement  ;  on 
conditions  de  réaction,  il  se  fixe 
l'aiiire-  Celte  hypothèse  des  ose 
été  invoquée,  avant  Laar,  par  ¥ 
l'étude  de  la  structure,  dès  189: 
foiine  unique  des  dérivés  bisul: 
positions   1 .2  et  1.6. 

Dans  la  série  du  cyanogène,  1 
d'ailleurs  être  appliquée,  non  seul 
drique,  mais  encore  aux  cyanures 
eflel.que  le  même  cyanure  donne 
des  agents  d'alcoylalion,  un  inélai 
bylamine;  il  faudrait  donc  adme 
lique  y  est  Instable  et  qu'il  oscille 
bone  et  d'azole  pour  se  (iier  sui 
cours  de  la  réaction. 

Du  travail  de  l.aar  on  ne  retir 
tanlonriérie  qu'il  avait  créé;  quanl 
lations,  on  lui  préféra  celle  de  la  f 
parce   <|u'on  admit  diflîcilement, 


comme  l'ii 


.  les  cyai 


turc  qui  résulterait  de  l'oscillatiot 
à  deux  groupements  atomiques  di 
montre  bien,  ce  sontles  nombreux 
les  auteurs,  en  présence  de  forme 
à  déterminer  la  siruclure  des  fon 
cet  égard  les  travaux  dte  M.  Haller 

(')  liebigS  Anii.,  I.  CL\11,  1S7Î. 


SUR    LA    TAUTOMÉRIE    DES   DÉRIVÉS    DU    CYAINOGÈ>E.  3lÔ 

desélhers  acéljkcyanacélic)ues  (*  );  ce  savant  a  monlré  que 
ces  étiiers,  auxquels  leur  mode  de  synthèse  permet  d'allri- 

CN 

/ 
buer  la  formule  cétoniqueR'COCH —  CO^R,  donneni  par 

Fînlermédraîre  de  leurs  dérivés  argentiqiies  des  composés 

CN 

/ 
alcojlés  de  forme  énolique  R'COR''  =  C— CO^R.  M.  Hal- 

ler  admet  que  la  lautoniérisation  est  due  à  rinlroduclion 

de  Talome  d^argent  dans  la  molécule  célonique.  Je  citerai 

encore  dans  le  même  ordre  d'idées  les  travaux  de  Clai- 

sen  (-),  Wisliceuus  (^),  Hantzsch  (*),  Koorr  (•'*),  Bou- 

veaull  et  Bongert  (*). 

C'est  à  Knorr  que  nous  devons  la  ihéorie  aujourd'hui 
généralement  adoptée  des  phénomènes  de  laulomérie. 
Mais  déjà,  en  1876,  Biilterow  ('),  dans  son  travail  sur  le 
diisobutylène,  émettait  des  idées  qui  ont  beaucoup  de 
points  communs  avec  la  manière  dont  on  envisage  actuel- 
lement ces  faits.  C]et  auteur  regarde  l'acide  cyanhjdrique 
comme  formé  par  le  mélange  de  deux  molécules  HCN 
et  H]NC,  transformables  Tune  dans  l'autre,  l'équilibre  du 
mélange  dépendant  des  conditions  de  Texpérience. 

Cette  conception,  tombée  dans  l'oubli,  a  été  reprise  par 
KnoiT  (*)  qni,  grâce  à  l'élude  des  élhers  de  l'acide  dia- 
cétjlsuccinîque,  a  donné  la  preuve  expérimentale  que 
certains  tautomères  peuvent  être  scindés  en  deux  sub- 
stances transformables  l'une  dans  l'autre;  de  telles  sub- 
stances sont  appelées   desmotropes  et  leur  mélange   est 

(•)  Comptes  rendus,  t.  CXXX,  1900,  p.  1221. 

(')  Liebig's  An/i.,  l.  CCXCI,  1896,  p.  a5. 

(*)  Liebig's  Ann.,  l.  CCXCI,  1896,  p.  i47- 

(*)  Ber.,  l.  XXIX,  1896;  t.  XXXI,  1898;  t.  XXXIT,  1899. 

(*)  Liebigs  Ann.,  t.  CCCIU,  1898,  p.  i33. 

(^)  Bull.  Soc.  chim.,  i.  XXVIl,  1902,  p.  1160. 

C)  Liebig*s  Ann.,  l.  CLXXXIX,  1876,  p.  77. 

(")  Liebig's  Ann.,  t.  CCCVI,  1899,  p.  344. 
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nge  allélolrope.  Les  quantités  des  corps  en  éqiii- 
t  très  variatiles;  dans  certains  cas,  la  qiiantiti-  de 
isomères  peu),  être  assez  Taible  pour  être  oéglî- 
is-à-vis  de  l'autre;  celte  partie  du  mélange  non 
ssable  anal^'tiqtiement  est  désignée  sous  le  norn 
ioforme ;  on  voit  que  la  pseudomérie  n'est  autre 
'un  cas  limite  de  l'allélotropie. 
preuves  expérimentales  nombreuses  ont  été 
s  à  l'appui  de  cette  manière  de  voir  et  il  est  certain 
-and  nombre  de  substances  tautomères  sont  sus- 
i  d'être  dédoublées  en  isomères  desmotropes. 
i  encore  à  cet  égard  les  travaux  de  M.  Haller  sur 

Ic^anocamphre  (')  qui  se  laisse  dédoubler  dans 

Cormes  tautomères 

C"H'<  i^CN  et        C'H'<ii  ; 

icore  citer  à  cet  égard  les  travaux  de  (^laisen  (*) 
ibenzoylméthane,  de  Wislicenus  (*)  sur  t'éther 
lénylacétique,  et  surtout  de  Hantzscli  (*}  sur  le 
n^'lméthane.  Mais  dans  la  1res  grande  majorité 
in  ne  connail  pas  les  isomères  desmotropes  àl'état 
comme  c'est  le  cas  pour  l'acide  cyanhydrique,  on 
réalisés  que  sous  forme  de  dérivés  (nitriles  etcsr- 
;s).  Knorr  réserve  le  nom  de  tautomères  a  ces 
es  non  actuellement  dédoublables  en  isomères 
>pes,  et  il  les  considère  comme  des  mélanges 
pes. 

i»me,  pour  ce  qui  concerne  les  dérivés  du  cjaiio- 
3US    sommes  conduits   à  admettre    que    l'iicide 


yplts  rendui,  t.  CWIII.  p.  690 
ig'a  Ann.,  l,  CCXCl,  1896,  p.  i5. 
igs  Ann.,  l.  CCXCI,  iSgfi,  p.   1^7 
,  l,  XXXII,   i8u<l,  p.  h-h. 
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cyanli  vdriqiie  est  un  mélange  allélotropedes  deux  isomères 
desmoirnpes  HCN  et  HNC.  Les  cjanores  mélalliqires 
eus-mémes  seraienl  formas  d'un  mélange  de  molécules 
apparlenanl  aux  deux  ij^pes  MON  et  MNC. 

Cette  manière  de  voir  qui  parait  aujourd'hui  généra- 
teineiU  adoptée  a  été,  dans  ces  dernières  années,  ballue 
en  l)rècl»e  par  Nef  dans  une  série  de  Mémoires  importants 
qu'il  a  consacrés  à  t'élude  des  propriétés  du  carbone 
dîvalcnt  et  en  particulier  à  la  cliimie  des  dérivés  de  l'iso- 
cyanogène  (<).  Nel'  soutient,  à  l'aide  de  faits  nombreux, 
celle  opinion  que  l'acide  cyanbydrique  et  ses  sels  sont  des 
dérivés  de  l 'isocyanogène.  Que  l'acide  cyanhydrique  soil 
en  réalilé  un  acide  isocyanliydrique,  cela  résulte  pour 
hii  des  faits  suivants.  L'analogie  est  complète  entre  l'acide 
prussique  et  ses  sels  d'une  part  et  l'acide  fulminique  et 
ses  sels  d'autre  part;  or,  ces  derniers  sont  certainement 
des  dérivés  de  l'isocyanogène,  l'acide  fulminique  ayant 
pour  formule  OH  —  N  =  0;  c'est  à  la  présence  du  carbone 
bivalent  dans  leur  molécule  que  ces  corps  doivent  leur 
ressemblance.  C'est  grâce  à  la  présence  de  ce  carbo:ie 
bivalent  que  Nef  a  pu  préparer  les  corjis  suivants  : 


^/OGïH» 


Lecvanimidocarbonateirétlivle.     El  —  IN  —  C 

l.'imidiicai'hnnate    «réllijle.  ...      II  —  N  =  ^'\ (-,('» II' 

(   il-  N  =  C  -  OC'llt 

I,e  .i.imiJoxalate  d'éll.vle I 

I  H  — ^  =  c-nc'H» 

I  11  — N  =  (1- AiiH.IJ'H- 

l.a  cvananilineC; i 

II  —  \  =  C  — AzH.C'lls 


<i)  L-ebig!  Aan.,  t.  CCLW,   p.  3fi7-.13î: 
I.  CCLXXXVII,  p,  î0i-3J9. 
{')  Litbigt  Annaltn,  t.  CCIAWVII,  p,  ' 


II.     CUILLEMARD. 

eile  également  que  le  chlorhydrHln  d'acide 
lie  a  pour  fonn.il.;  (HNC)^HHCI.  formule 
celte  <jiie  présentent  les  chlorhydrates  des  car- 
R^C)^3HCI. 

m*:t  celte  coiislitiilion  de  l'acide  cyan hydrique , 
i  doivent  être  égalemeiu  considérés  comme  des 
'isocj-aiiogt'ne,  et  Nef  s'est  attaché  à  apporter 
celte  thèse  un  grand  nombre  de  faits.  Il  rejette, 
missibte,  ta  liaison  directe  du  métal  au  carbone; 
par  la  présence  d'un  atome  bivalent  dons  sa 
grande  aptitude  à  réagir  que  présente  le  rva- 
issiuiu  dont  certaines  i-éactions  ne  s'expliquent 
tie  hypothèse;  celle  par  exemple  du  chiona-e 
c  en  présence  de  l'alcool 

action  des  iodiires  alcooliques  snr  les  cyanures 
s  la  façon  suivante:  ou  bien  ilyaremplacemeitt 
-un  radical  alcoolique  et  c'est  une  carbylamiiK 

J  — \  =  G  +  R[  =  M[  +  R-N  =  C; 

Ice  à  la  présence  du  carbone  bivalent  qui  en 
écule  non  saturée,  le  cviuiui-e  métalliipie  fi\e 
olique  pour  former  une  combinaison  Instable 
t  en  donnant  un  iiitrile  : 


-N  =  C^Î*  =  MI  +  R  — C  =  N 


aiiis  métaux  et  clans  certaines  conditions 
Icierminées,  l'un  et  l'autre  de  ces  deui  modes 
édomiue  sur  l'autre   et  donne  le  sens  delà 
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Kemarijuons  que,  dans   cette  hypothèse,  il  n'est  plus 
question  de  tautoméne,  c'est-à-dire  d'instabilité  molécu- 
laire: les  cyanures,  en  particulier,  sont  des  gi'oupemeiils 
moléculaires  stables  dérivés  de  l'tsocyanogène;  il  en  est 
de  même  des  nltriles  et  des  carbvlamioes,  ei,  si  ces  de 
isomères  dérivent  du  même  cyanure  dans  la  même  réactit 
c'est  en  vertu  de  deux  modes  de  réugir  dilTùrents.  On  vi 
qu'en   subsliuiant  à  la  notion   d'instabilité    moléculai 
celle  de  variabilité  de  réaction,  Neframène  les  phénotnèt 
de  tautomérie  à  de  simples  phénomènes  d'isomérie. 

J'ai  pensé  qu'une  étude  précise  des  réactions  d'alcoy 
tion  des  cyanures  niélaliiques  permettrait,  sinon 
trancher  la  question,  du  moins  d'apporter  des  argumei 
nouveaux  à  l'appui  de  l'une  des  théories  dont  je  viens 
rt^sunier  les  gi'andes  lignes.  C'est  celte  élude  que  j 
entreprise  et  je  me  propose  d'exposer  ici  les  résull 
auxquels  elle  m'a  conduit. 

Il  a  fallulout  d'abord  instituer  un  ensemble  de  mélhoi 
analytiques  jwrmettaiil  de  doser  les  nitriles  el  les  carb 
aminés  soit  isolément,  soit  dans  un  mélange  plus  ou  mo 
complexe  ;  je  décrirai  d'abord  ces  métliodes.  Lf 
recherche  tn'-a  conduit  à  mettre  en  évidence  un  certi 
nombre  de  propriétés  nouvelles  des  carbylamiues  :  je 
exposerai  chemin  faisant. 

Pour  la  facilité  de  l'exposition  j'ai  divisé  le  prése 
travail  en  quatre  Chapitres  : 

I.  Méthodes  analytiques. 

II.  Conditions  de  stabilité  des  carbylamines. 

III.  Recherches  sur  l'alcoylalion  des  cyanures  mét^ 

IV.  Thermochimie  des  carbylamines. 

Je  prie  mon  savant  maître,  M.  le  professeur  Anna 
Gautier,  de  recevoir  ici  l'hommage  de  ma  sincère  reco 
naissance  pour  la  bienveillance  avec  laquelle  il  a  soulei 


H.    «iUlLLl 

l  m'a  guidé  dans 
eils  (ju'il  a  bien  \ 


CHAPITI 

Méthodes  ar 

uer  el  conlrôler  I 
rer  è,  l'ctal  de  pui 

lions  donnenl  n: 
mire  d'argenl  si 
el  celle  du  uhlor< 
■sence  de  la  poias 

le  rendemenl  il 
lie  s'applique  cgE 
cycliques  dans  le: 
ne  chaîne  latéral 
dical  sur  le  noyai 
le  donne  aucun 
I  elle  ne  saurait  < 

aminés  primaire 
'obtenir,  avec  un 
lai  de  pureté,  les 
Liunnel   est   fi\>: 
:ssé  au  procédé  d 

Au  poini  de  vu 
lautier  avait  déjà 
-tain  temps,  les  ci 
oi-méme  observé 
1  lemps  variable, 
n  pouvant  aller 
loitil  de    vue    ani 
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corps,  j'ai  cherché  la  raison  de  ce  phénomène.  11  ne 
s'agit  pas  là  d'une  oxydation  spontanée  en  présence 
de-  l'oxygène  de  l'air  ;  le  phénomène  se  produit  même 
en  présence  d'un  gaz  inerte  et  l'expérience  directe 
m'a  montré  que  l'éthylcarbylamine  n'absorbe  pas  Toxy- 
gène  à  la  température  ordinaire  ;  cette  absorption  ne  se 
produit  nettement  qu'à  partir  de  ioo°  (*).  Il  m'a  paru 
que  l'on  pouvait  en  revanche  incriminer  Ja  polymérisation 
spontanée,  et  avec  d'autant  plus  de  raison  que  j'avais  eu 
l'occasion  d'observer  avec  quelle  rapidité  se  polymérise 
spontanément  la  phénylcarbylamine  ;  ce  liquide,  incolore 
au  moment  de  sa  préparation,  se  colore  rapidement  en 
bleu  ;  en  moins  d'une  heure  il  est  d'un  bleu  foncé  ;  au 
bout  d'une  semaine  il  est  transformé  en  un  liquide  vis- 
queux de  couleur  sombre  ;  au  bout  de  quelques  mois  la 
masse  est  transformée  en  une  résine  d'un  brun  foncé. 
J'avais  observé  d'ailleurs  que  l'éthylcarb^'lamine  colorée 
en  rose  laisse  quand  on  la  distille  un  résidu  solide  de 
couleur  rouge  qui  pouvait  être  un  polymère;  mais,  ayant 
réussi  à  réunir  une  certaine  quantité  de  ce  corps,  je 
constatai  qu'il  contient  de  l'iode;  il  était  dès  lors  vrai- 
semblable qu'il  provenait  de  Tactipu  lente  sur  la  carbyla- 
mine  d'une  petite  quantité  d'iodure  d'éthyle  qu'elle 
contenait  comme  impureté.  Il  m'importait  beaucoup 
d'obtenir  des  carbylamines  complètement  exemptesd'iode  ; 
j'y  suis  arrivé  de  la  façon  suivante  :  la  masse  cristalline 
ou  pâteuse  qui  résulte  de  l'action  de  l'iodure  alcoolique 
sur  le  cyanure  d'argent  doit  être  à  plusieurs  reprises 
broyée  au  mortier  avec  de  l'éllier.  Après  lavage,  la 
masse  est  introduite  dans  un  ballon  que  l'on  chaufle  au 
bain-marie  vers  5o^  en  faisant  passer  un  courant  d'air  qui 


(*)  J'ai  vu  au  cours  de  ces  recherches  que  les  vapeur^  d'éthylcar- 
bylamioe  mélangées  à  l'oxygène  détonent  avec  une  extrême  violence 
au  contact  d'une  flamme. 

Jnn.  de  Chim,  et  de  Phjf,,  8*  série,  t.  XIV.  (Juillet  1908.)  Si 


entraine  l'éther.  U  est  iatporUnt 
prolonger  la  réactioii  jasqn'à  oolo 
il  se  forme,  «n  effet,  un  dérivé 
peu  solplile  dai>«  l'éther  et  qi 
dégsge  «a  peu  d'iodure  aicooliqt 
l'éltier,  il  ne  reste  plus  qu'à  ii 
potassium  et  l'enii  destinés  à  prc 
ée  la  combinaison  argentiqtic. 
sur  de  ta  baryte  est  tout  à  fait  pi 
ÎDix^re  «èiwe  au  conlact  de  { 
d'ailleurs  que,  si  l'on  distille  de  i 
distillât  incolore  ne  tarde  pas  à  f 
n'existe  qu'un  moyen  de  puriBei 
c'est  de  la  combiner  à  nouveaa  s 
laver  à  l'éiheT  la  combinaison  ob 
loin  sur  les  coDibinai»ons  que  fi 
avec  le*  iodurpsalcooliqnes. 

Les  nilnles  ont  été  obtenu 
mélange  de  cyanure  de  potassî 
potassium,  et  le  prodtiit  brut 
indiquée  en  18O9  par  M.  Gautie 
modifiée  depuis  par  MM.  Hanri 
obtient  ainsi  un  corps  tout  a  fait 

En  possession  de  matières  p 
pures,  j'ai  pu  aborder  le  probl 
décrirai  successivement  : 

Le  dosage  des  carbjlamines  ; 

Le  dosages  des  nitriles  ; 

Le  dosage  des  deux  isomères 

Le  dosage  des  deux  isomères  ( 
qui  résulte  de  l'action  d'un  io 
cvanure  métallique. 
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On  peut  effecluer  ce  dosage  par  plusieurs  méthodes; 
quoique  Tune  d'elles  m'ait  servi  presque  exclusivemeal, 
je  les  décrirai  toutes  parce  que  certaines  d'entre  elles 
sont  fondées  sur  des  réactions  nouvelles  des  carbylamines 
et  que  je  les  ai  utilisées   dans  quelques  cas  particuliers. 

On  peut  doser  dans  la  carbylamîne  soit  l'azote,  soit  le 
carbone  divalent,  ou  bien  recourir  pour  effectuer  le  dosage 
à  l'action  des  solutions  aqueuses  d'acide  oxalique. 

Dosage  de  V azote, 

M.  Gnutier  a  montré  que  les  acides  minéraux  agissant 
sur  les  carbylamines  e»  présence  de  l'eaw  les  d(*doublent 
en  acide  formique  et  sel  de  l'aminé  correspondante.  Si, 
en  effet,  à  de  l'eau  additionnée  d'une  petite  quantité 
d'ëthylcarbylaminc  on  ajoute  quelqites  gouttes  d'acide 
sulfurique,  on  observe  une  réaction  accompagnée  d'un 
dégagement  de  chaleur  considérable  et  le  liquide  se  colore 
légrrement  en  jaune;  a^  bowt  de  q^uelques  instants  toute 
odeur  de  carbylamine  a  disparu  et  Ton  perçoit  nettement 
l'odeur  piquante  de  l'acide  formique.  Il  semble  donc 
qu'il  suffise  d'alcaliniser  le  liquide  et  de  le  distiller  pour 
recueillir  l'éthylamine  dans  une  solution  acide  titrée 
permettant  de  la  doser.  En  réalité,  il  est  impossible  de 
recueillir  ainsi  la  quantité  d'éthylamine  correspondant  à 
la  carbylamine  décomposée,  ce  que  j'attribue  à  ce  que, 
par  l'action  de  Tacide  sulfurique,  la  transformation  de  la 
carbylamine  en  aminé  n'est  pas  intégrale  ;  il  se  forme 
toujours  une  certaine  quantité  d'ctiiylformiamide,  corps 
intermédiaire,  susceptible,  il  est  vrai,  de  se  transformer 
e«  aminé  et  acicle  fomiqpe  sous  l'iiiflLieDoe  àe  (ta  pestasse, 
mais  dont  le  dédoublement  est  progressif  eft  peut  relier 
incomplet. 


_A 


l4  H.    nuILLEMARD. 

On  obtient,  au  contraire,  d'excellents  résultats  en 
ansfoimant  en  ammoniaque  tout  l'azote  de  la  carlivt- 
nîne.  Il  suffit,  pour  cela,  après  avoir  décomposé  la  car- 
l^lamine  par  l'acide  sulfurique  «tendu,  d'additionner  le 
quide  de  10'°*'  d'acide  sulfurique  concentré  et  d'un  glo- 
jle  de  mercure,  puis  de  chauffer  au  bain  de  sable  jus- 
ii'à  décoloration  complète  et  dégagement  de  vapeurs 
anhydride.  On  termine  le  dosage  en  distillant  l'ammo- 
iaque,  après  alcaltnisation,  dans  un  appareil  de  Schlœ- 
ng  (<)  et  la  recueillant  dans  une  solution  sulfurique 
Lrée,  normale  ou  décime  suivant  la  quantité  à  doser, 
es  chiffres  suivants  montrent  que  les  résultats  obtenus 
mttrès  précis  : 

Carbylamin«  Carbylamine 

0,4120  o,i(i97 

o,a5o4  0,2475 

o,o8i3  0,0805 


Dotage  du  carbone  divalent. 

Ce  dosage  est  fondé  sur  l'action  du  brome  ou  des  hjpo- 

omîtes  sur  les  carbylamines  en  présence  de  l'eau. 

L'atome  de  carbone  divalent  des  carbjlamines  peut 
rc  saturé  [Tcherniack  ('),  Nef  (')]  par  deux  atonies 
halogènes.  J'ai  repris  l'étude  de  cette  réaction  qui 
rme  ta  base  du  procédé  de  dosage  que  je  vais  décrire. 

Action  du  brome  sur  tes  car by lamines.  —  Si  l'on 
élange  directement  lu  brome  à  l'élhylcarbylamine,  la 
action  est  extrêmement  vive  et  le  composé  résultant  Av 


(')  Il  importe,  aTSDt  d'alcali niser,  d'ajouter  au  liquide  u 
ijposuIGte  de  soade  pour  précipiter  le  mercure. 
[■)  Compte*  rendui,  igoi,  p.  711. 
[')  ioc.  eu. 
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la  combinaison  se  résinifie.  Il  faut  avoir  recours  à  un 
dissolvant  commun  inerte  (chloroforme  ou  sulfure  de  car- 
bone), soigneusement  purifié  et  desséché;  le  chloroforme 
impur  renferme  des  corps  tels  que  Tacide  chlorhydrique, 
Toxychlorure  de  carbone,  Téther  chloroxjcarbonique  qui 
réagissent  vivement  à  froid  sur  les  carbylamines.  Si,  à 
5^  d^éthylcarbylamine  dissoute  dans  20  fois  environ  son 
poids  de  dissolvant,  on  ajoute  goutte  à  goutte  une  solu- 
tion de  1 5^  de  Br  dans  son  poids  du  même  dissolvant,  la 
couleur  du  brome  n'apparaît  dans  la  liqueur  que  lors- 
qu'on a  ajouté  exactement  i"®*  de  brome  à  1"***  de  car- 
bjlamine.  La  liqueur  lavée  rapidement  avec  de  Teau 
légèrement  alcalinisée  et  séchée  sur  CaCI^  laisse  dépo- 
ser, si  on  l'abandonne  à  l'évaporation  dans  le  vide,  des 
aiguilles  incolores  ou  légèrement  jaunâtres.  Ce  corps  est 
d'une  extrême  instabilité;  au  contact  de  l'air,  il  répand 
d'abondantes  fumées,  attire  vivement  l'humidité  et  se 
décompose  en  dégageant  HBr;  conservé  en  tube  scellé, 
il  se  colore  rapidement  en  brun.  Ce  corps  fond  à  52°-55® 
eu  se  sublimant  partiellement  et  donnant  naissance  à  un 
liquide  qui  distille  à  la  pression  ordinaire  à  i45^-i47^ 
sans  décomposition  notable;  mais  la  moindre  surchauffe 
décompose  brusquement  le  corps,  toutes  les  parois  de 
l'appareil  se  recouvrent  de  fines  aiguilles  incolores  ou 
jaunâtres  et  il  reste  un  résidu  noir  résineux.  Si,  au  con- 
traire, on  fait  le  vide  dans  l'appareil,  le  liquide  distille 
sans  décomposition  à  100^  sous  la  pression  de  i65'"°'  de 
mercure,  à  98^  sous  la  pression  de  1  lo"*™.  Le  liquide  dis- 
tillé ne  tarde  pas  à  se  prendre  en  une  masse  cristalline. 

Les  dosages  du  brome  dans  ce  corps  sont  difficiles  à 
effectuer  en  raison  de  son  altérabilité.  J'ai  obtenu  les 
chiffres  suivants  : 

Matière o«,  355 

AgBr o*,6i6 


B.    GtriLlEMARE 


7ï,* 


Ce  corps  picftie  vivemeal  les  yeaj 
jit  (if  la  conj^cLiviLe. 
action  de  l'eau  tur  le  dibcoi 
liae.  —  Mis  au  contaia  de  l'eau,  le 
oiiidiaiemeBL  en  un  Uqiiicte  buili 
d«  pas  à  di^gagec  de:  nombreus 
nique,  tandis  que  l'eau  donue  le 
Ltahydi'Ique  et  abandonne  par  ëvi 
Ae  d'éïKyiamiae  fondant  à  tôt". 
uiivaDle  : 

!!•— N=:C  =  Br'+aH«'0  =  C»H'P 

ta  réaction'  se  fait  tenteinent  â  t. 
:ftaud',  1res  rapid«ineBi  ero  préseni 
Action  eftt  brome  sur  féthyle, 
Ke  de  l'eau.  —  Quand  on  met 
>in«  une  petit-e  quantité  de  cari 
chauffe,  se  trou  Me  et  finalement  : 
r  celte  réaction'  si*r  unf  quanlit» 
:  placé  une  couche  d'éthytcarbjla 
ée-dans  laqtielle  i'ai  fait  passer  : 
ir  chargé  de  vapeurs  de  brome';  d 
aixte  s'échauffe  et  se-  IFoubte,  Iw  c 
psraSt  peu  à  peu,  tsmlrs  cpi'it  se 
X  Irès^  dense  qui  disparaît  à  son  i 
lies  gazeuses.  Le  liquide  évaporé 
lucoup  d'ucicie  bromhydricjue  cl 
imh}'draLe  d.'éthjlamine  ;  q.uaat  i 
it  la  réaction,  ih  sont  formés  ( 
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br<Mafik}^drique.  La  réaciion  es6  A&nc  la  suivante  : 
C*H»—  N  =  C  -f-  Br*-+-  îHîO  =  G»H»NH».HBr  -h  C0«-4-  HFr. 

On  T^it  qwe,  en  préseiMe  de  Ve^u,  le  brcmi^  dégage, 
sous  forme  de  gaz  carbonique,  le  carbone  divalent  de  la 
cari»jlaoiÎDe. 

J^ai  pensé  à  utiliser  celte  réaction  pour  le  dosage  des 
caarbjiamiDes,  qui  se  trouve  ainsi  ramené  à  un  dopage 
diacide  carbonique.  Toutefois»  la  lenteur  de  la  réactioa  à 
froid,  les  incouvénients  qui  résultent  de  Temploi  du  brome 
m'ont  GOdikduit  à  substituer  à  celle  du  brome  l'action  àes 
hypobromites.  * 

Action  des  hypobromites  alcalins  sur  les  carbyl- 
aminés.  —  Quand  on  mélange  à  de  la  carbjlamine  une 
solution  alcaline  d^bypobromite  de  soude,  celle-ci  se  dé- 
colore immédiatement  et  le  liquide  s'échauflfe  fortement. 
Le  même  phénomène  se  reproduit  à  chaque  addition  d'hy- 
pobromlle  jusqu'à  disparition  de  toute  odeur  de  carbyl- 
amine.  Si  Ton  continue  à  ajo^iter  de  la  solution  d'hypo- 
broroite^  la  liqueur  se  décolore  leaten^nt  à  froid,  plus 
rapidement  à  chaud  en  dégageuii  de  nombreuses  budles 
de  gaz  et  de  Téthylamine.  Lorsque  la  réaction  est  ter- 
minée, si  Ton  additionne  le  liquide  d'un  excès  d'acide 
chlorhydrique,  il  se  dégage  une  grande  quantité  de  gaz 
carbonique;  ce  gaz  produit  au  conirs  de  la  réaction  avail 
été  retenu  sous  forme  de  carbonate  alcalin.  Quant  au  gaa 
dégagé  peudaRQ  la  réaction,  c'est  de  l'azote  provenant  de 
l'action  de  l'hypobromile  sur  réthylaunine  formée.  On  a 
donc 

(i)     C«H5NG  -+-BrONa  +  H«0  =  NaBr-f-CO»-hG»H»IVH», 
(2)     2C?H»NH«-f-2Br0Na  =  2NaBr-f.2C«H»0HH-H*0-HN». 

La  réaction  (i)  a  lieu  en  deux  phases  ;  en  effet,  si  l'on 
se  sert  d'une  solution  d'hypobromite  additionnée  d'eau 


328  H.    GUILLEMARD. 

de  baryte,  oo  conslate  qu'il  ne  se  forme  d'abord  aucun 
précipité  et,  si  la  réaction  a  eu  lieu  sans  élévation  de 
température,  on  peut  extraire  de  la  liqueur,  à  l'aide  de 
l'éther,  une  petite  quantité  d'un  liquide  à  odeur  irritante. 
Une  expérience  faite  avec  lo*  d'éthylcarbylamine  m'a 
permis  d'isoler  2*^"*'  environ  de  ce  liquide  qui  distille  entre 
55**  et  60**;  la  première  portion  distillée  additionnée  d'am- 
moniaque s'y  dissout  immédiatement  et  laisse,  par  évapo- 
ration,  un  corps  cristallisé,  soluble  dans  l'alcool  et  fon- 
dant à  92^,  point  de  fusion  de  Tétbylurée.  La  deuxième 
portion  du  distillât  a  servi  à  faire  un  dosage  d'azote  qui  a 
donné  les  résultats  suivants  : 

Poids  de  matière o*,6332 

Azote  trouvé o',  1 237 

Calculé 
Trouvé.       pour  C'H*NCO. 

Azote  pour  100 19, 53  19»/* 

Il  est  donc  certain  que  le  liquide  qui  prend  naissance 
dans  cette  réaction  n'est  autre  que  l'éther  cyanique  ;  l'Iiy- 
pobromite  agit  dans  une  première  phase  comme  oxydant 
vis-à-vis  de  la  carbylamine 


G«H»NC  -f-  BrONa  =  NaBr  +  C«H8NC0 


î 


la  potasse  dédouble,  d'ailleurs,  rapidement  l'isocyanate 
en  acide  carbonique  et  éthylamine.  La  réaction  est  rapide, 
quantitative;  elle  ramène  le  dosage  des  carbylamines  à  un 
dosage  d'acide  carbonique. 

La  réaction  (2)  est  telle  que  pouvait  le  faire  prévoir  la 
parenté  de  l'éthylamine  et  de  l'ammoniaque.  11  semble 
d'ailleurs  que  dans  ce  cas  également  la  réaction  comprenne 
deux  phases  ;  si,  en  effet,  on  ajoute  à  une  solution  de  chlor- 
hydrate d'éthylamine  une  pelite  quantité  d'hypobromite  de 
soude,  il  se  fait  immédiatement  un  précipité  jaune,  mais 


J 
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peu  à  peu  un  dégagement  gazeux  se  produit  en  même 
temps  que  te  précipité  disparaît;  finalement  la  liqueur 
s'éclaircit  complètement.  Le  même  phénomène  se  produil 
à  chaque  addition  d'hypobromi  te  jusqu'à  destruction  com- 
plète de  Tamine;  il  y  a  donc  vraisemblablement  formation 
d'un  dérivé  d'addition  insoluble  qui  se  décompose  avec 
dégagement  d'azote.  Si  on  neutralise  la  liqueur  et  distille, 
il  est  facile  de  déceler  dans  les  premières  portions  par  la 
formation  d'iodoforme  la  présence  d'alcool  ou  d'un  de  ses 
dérivés  d'oxydation  (*). 

Toutefois  l'azote  n'est  pas  complètement  éliminé  à 
l'état  gazeux  dans  cette  réaction.  Si,  après  avoir  addi- 
tionné une  solution  de  chlorhydrate  d'élhylamine  d'un 
excès  d'hypobromite,  on  distille,  le  distillât  contient  tou- 
jours une  petite  quantité  d'un  corps  azoté  qui,  chauffé 
en  tube  scellé  en  présence  d'acide  sulfurique,  donne  de 
l'ammoniaque,  et  qui  est  vraisemblablement  dunitrile;  on 
sait  d'ailleurs  que  dans  certaines  conditions  ces  corps 
prennent  naissance  par  l'action  du  brome  sur  les  aminés 
primaires  en  milieu  alcalin  : 

G*H«NH«H-Br»-i-4KOH  =  4H»OH-4KBr-+-CH»GN. 

Quoi  qu'il  en  soit,  cette  réaction  se  prête  fort  bien  au 
dosage  des  carbylamines.  La  technique  du  dosage  est  la 
suivante  : 


(')  J'ai  examiné  comment  se  comportent  quelques  aminés  grasses  en 
présence  du  réactif  à  l'hj'pobromite.  Avec  la  méthylamine  la  réaction 
est  immédiate;  le  précipité  qui  se  forme  disparaît  instantanément  en 
dégageant  de  l'azote;  le  phénomène  est  comparable  à  celui  qu'on 
observe  avec  l'ammoniaque.  Ce  fait  est  à  noter  parce  qu'on  a  voulu 
faire  de  riiypobromite  sodique  un  réactif  diiïérenliel  entre  l'ammo- 
niaque et  les  aminés  primaires.  La  réaction  est  également  très  rapide 
avec  l'éthyléne  diamine.  Avec  la  dicthylaminc,  la  liqueur  se  trouble  et 
laisse  déposer  un  liquide  jaune  très  dense  et  stable  même  chaud.  La  tri- 
éthylamine  et  les  sels  de  tétréthylammonium  ne  donnent  aucune  réaction. 


J 


tre  le  réactif  ea  d 
de  5o'*'  de  tes» 
fimt  éviter  toaU  é 
a  liqueur  Aimai  obt 
)idi'ate  de  bftrjrte 
i  aoe  liqueur  ju 
carboDaLcs.  On  ■ 
«r}i]squ'à  ce  «jne 
de  carbjlaiâriie  i 
irie  pendant  lo 
eau  et  de  iMrécipiK 
te  de  barjiiuL  qii 
[«cN-niiis  des  ciiifi 
uvtrâle  : 


î8:o         1,3969 

î3îo  s, 2*53 

1193  0,4660 


erreur  en  plus  qu 
l  impossible  d'em 
'air  et  la  formati< 
e  baijum. 

dosage  é  l'aide  de 

era  montré  que  II 
:s  organiques  lesd 

liberté.  Hofmkni 
ant  sur  l'acide  oxi 

dôgage  un  mêla 
carboïK.  Il  en  est 
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acycKqiies;  m  effet,  si  Yor^  verse  ii»  peu  d'éthjlcarbjl- 
amine  sar  des  cristaux  craci^Fe  oxalique,  on  provoque  un 
dégagement  gazeirx  anologae  à  celui  que  Ton  pi*oduit  eo 
versant  un  acide  sur  on  carbofrate.  J'ai  trouvé,  chose 
inattendue,  que  celte  désJijdrailalioM  de  l'acide  oxalique 
se  produit  même  au  sein  deTeau.  Eu  effet,  si  l'on  ajoute  de 
réthjlcarbjlamine  à  une  solutfon  d'acide  oxalique,  il  y  a 
immédiatement  dégagenrïent  d'urr  gaz  qui  csL  formé  de 
volumes  sensiblemenX  égaux  d'oxyde  de  carbone  et  d'a€:ide 
carbtaaique;  la  plus  grande  salubilité  de  ce  (ietoier  gaz 
fait  que  Ton  trouve  un  léger  exc/ès  d'oxyde  de  carboue. 
Il  suit  de  là  que  l'anhydride  oxalique  n'e^l  même  pas 
stable  en  présence  de  l'eau. 

Pour  étudier  quantitativement  cette  réaction  et  l'uti- 
liser' pour  le  rfosage  des  carbylamines,  j'ai  opéré  de  la 
façon  suivante  :  a  Ta  Cubului-e  latérale  d'un  ballon  à 
rectifier  on  adapte  un  tube  en  caoutchouc,  muni  d'une 
pince,  qoi  permet  d'y  faire  et  d%  maintenir  le  vide^  un 
ttrbe  a  brome  plongeant  jusqu'au  fond  permet  d'Tntroduire 
la  carbyîamine  à  doser.  Le  ballbn  doit  être  d"un  volume 
sufirsant  pour  conserver  un  vide  partiel  méfme  après  déga- 
gement lotaf  (tes  ga^  (i»  de  carbyîamine  dégage  environ 
600*^"'  de  gaz).  On  place  dans  le  ballon  des  cristaux  d'acide 
oxalique  et  Ton  fait  le  vide  à  l'aide  d'une  trompe.  On  intro- 
duit la  solution  de  carbyîamine  en  évitant  toute  rentrée 
d'air  et  Pon  agite  vivement.  Il  saffit  pour  doser  le  gaz  car- 
bonique formé  de  faire  passer  dans  le  baUon  un.  euurant 
d'air  exempt  d'acide  carbonique  et  d'absorber  ce  gaz, 
aprè»  dessiccation,  dans  des  barboteurs  à  potasse. 

En  opérant  ainsi  j'ai  obtenu  les  nombres  suivants  : 


Carbyîamine 
employée. 

CO» 
dosé. 

CO*  pour  100 
de  carbyîamine. 

s 
o,45a5 

o,563o 

o,(>36o 

f 
0,276 

o,336 

o,3»3 

61,01 
59,80 
6a,  3c 

Iâ2  H.  guillemaud. 

11  suit  de  là  que  4""'  de  carbylamine  dégagent  3"^  de 
az  carboni<)ue,  ou,  ce  (]ui  revient  au  même,  décomposent 
°"^  d'acide  oxalique  (■).  Il  est  vraisemblable  qu'il  se 
arme  une  combinaison  instable  de  formule 

CRNG)HC'0*H>)<, 

aut  à  fait  analogue  à  celle  que  forment  les  hydracides 

(RNC)'(HX)t. 

Ce  procédé  de  dosage  est  exact,  mais  plus  long  et  plus 
élicatque  les  précédents.  Je  me  suis  servi  presque  exclu- 
ivemeot  du  dosage  d'azote. 

II.    —    DOSAGK   DBS   NiniLBS. 

Ce  dosage  se  ramène  à  un  dosage  d'ammoniaque  après 
lydrolyse  complète  en  présence  d'un  acide. 

En  pratique,  le  dédoublement  intégral  des  nitrîles  m'a 
>résenié  quelques  difficultés.  Si  l'on  porte  à  l'ébullitioa 
ans  un  ballon  surmonté  d'un  réfrigérant  à  reflux  un  poids 
ounu  de  propionitrile  en  présence  d'un  excès  d'acide  sul- 
urique  dilué,  on  observe  que  le  dédoublement  est  très  lenl, 
[régulier  et  jamais  intégral.  Voici  quelques  données  à  cet 
gard  : 

QuantiiÉ 


o,3a45 
0,195; 
0,1631 


(')  La  forroale  de  la  réaction  est  la  suivante  : 

4BNC-i-3C'0'H'+H'0  =  ^nNCHOH+3CO  +  3CO'. 


eoitrile 

mployéc. 

d'acide. 

0^43^9 

5o""'SO>H>à     2  p. 

0,5485 

•               1 

o,3>98 

5 

o,fa73 

■             10 

0,9573 

5o 

o,66i4 

5o 
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Le  dédoubiement  du  nitrile  est  d'autant  plus  complet 
que  l'acide  est  plus  concentré  et  la  réaction  plus  long- 
temps continuée;  il  n'est  d'ailleurs  proportionnel  ni  à  la 
quantité  d'acide  ni  au  temps.  Cela  tient  évidemment  à  ce 
que  le  nitrile,  plus  volatil  que  la  solution  acide,  ne  reste 
pas  en  contact  avec  cette  solution,  Tébullition  ayant  pour 
eflet  de  le  maintenir  presque  constamment  dans  le  réfri- 
gérant. D'ailleurs  le  réfrigérant  fractionne  les  vapeurs 
qu'il  condense,  celles  du  nitrile  vont  mouiller  le  tube  à 
un  niveau  que  n'atteint  pas  l'eau  ;  il  suit  de  là  qu'une  por- 
tion du  nitrile  est  perdue.  Quoi  qu'il  en  soit,  l'expérience 
montre  qu'il  faut  renoncera  pratiquer  par  cette  technique 
rhjdrolyse  totale  des  nitriles  en  vue  de  l'analyse,  au  moins 
pour  ce  qui  concerne  ceux  dont  le  point  d'ébullition  est 
inférieur  à  ioo°. 

Il  en  va  tout  autrement  si  l'on  opère  en  tube  scellé;  le 
dédoublement  est  rapide  et  intégral;  c'est  ce  que  font  voir 
les  expériences  suivantes  : 


Propio  ni- 
trile. 
employé. 

Quaolilé 
d'acide. 

Tem- 
pérature. 

Durée 

de 

l'expérience. 

Nitrile 
dédoublé 

c 
0,352o 

cm* 

lo      à  10  p. 

lOO 

0 

i5o 

u 

2 

o,323o 

o,433o 

10 

à    20 

» 

» 

3 

0,4280 

0,2IIO 

fO 

à  5o 

» 

» 

» 

0,2100 

0,2332 

» 

» 

» 

u 

o,25oo 

0,2849 

» 

» 

» 

» 

0,2890 

On  peut  conclure  de  ces  chiffres  que,  à  part  une  erreur 
en  moins  qui  est  au  maximum  de  i  ,2  pour  100,  le  nitrile 
est  complètement  dédoublé  au  bout  de  3  heures  à  i5o"  en 
présence  d'acide  à  do  pour  100.  L'erreur  constatée  est 
inévitable  toutes  les  fois  qu'on  manie  un  liquide  volatil. 

Il  suit  de  là  que,  pour  doser  une  petite  quantité  de 
nitrile  en  solution  aqueuse,  il  suffit  de  l'additionner  de 
10*"'  d'acide  sulfurique  à  5o  pour  100,  de  maintenir  le 
mélange  à  1 5o°  pendant  3  heures  et  de  doser  l'ammoniaque 
dans  la  liqueur. 


M 


5i  a.  GuuxEi 

III.  —  DoStGE  Des  NITULBS 
DANS  LKlUt  Hi 

Le  dosage  repose  sur  ce  tù 
uaqués  à  froid  ai  par  les  acide 
i  Itroiiae  o<u  les  fajpobronitites 
indis  C(ue  dans  lei  atétÊÊSs  eoni 
osent  lescarbyliknuiKs. 

Dosage  à  l'aide  det  c 
Si  à  lin  méiange  de  sitrile  et 
me  pelÎLe  qiianlité  d'acide  su4 
près  disparition  de  Umleodeu 
•asse  seul  à  la  distillaiion  et  i 
lilriles  pins  volatils  que  Teau  pf 
n  présence  des  acides  éiei 
lolable.  Ainsi  se  trouve  réalii 
somères  dont  il  est  aisé  de  d< 
ndiqiié  précédefliment. 

Voici  les  cliifTres  ofalenus  d 
inal^'ses  de  contrôle  qui  ont  i 
;utvant  : 


Piopionitrile  . 
itlhvlcarbylam 

liau' 


I  élé  iidditionné  de  20""' d'une 
i  20  pour  100  (l'addition  d'aci 
pas  déterminer  d'élévation  sen 
Jiminuer  les  pei'Les  par  volât 
;;all)^^llni^e  avant  disparu,  on  1 
Bt  dii'-i;'.  comme  il  a  été  ràdic 
distillai,  le  nitrile  et,  dans  le  1 
dosiii.'es  ont  donné  ies  cbifires  s 


Piopionitrile  . 
I^tliyicarbvlami 
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Dosage  à  V aide  de  l'acide  oxalique. 

L'action  de  l'acide  oxalique  sur  le  mélange  des  deux 
YîyiMnères  peut  t'ire  utilisée  pour  \<e\xT  dosage,  il  stiffii  en 
cffel,  la  réaclion  terminée,  de  fix«r  l'acide  carfwniq'ne 
dégagé  en  introduisant  dans  le  bailon  tin«e  solution  de 
soude  exempte  de  carbonates  et  de  distiller.  Un  dosage 
diacide  carbonique  efiecttté  comme  il  a  été  indiqué  ivxt  la 
quantité  de  carb^lamine  décomposée.  Quant  an  distillât, 
il  contient  le  nitriie  et  de  l'éthylamine.  Il  faut  tout  d'abord 
doser  celte  dernière;  à  cet  effet  on  additionne  la  liqueur 
d'un  volume  connu  d'acide  snlfnriqwe  titré  dont  on  titre 
l'excès  à  Taide  d'une  solution  de  sonde  correspondante. 
Un  dosage  d'azote,  après  hydrolyse  en  tube  scellé,  donne 
Tazote  total  d'où  il  suffit  de  retrancher  l'azote  de  l'éthyl- 
afliToe  pour  avoir  l'azote  du  nitriJe. 

m 

Dosage  à  l'aide  des  hypobroniites. 


% 


i 

■I 
J 

i 


.;^- 


J'ai  vérifié  que,  en  présence  de  l'eau,  les  nitriles  ne 
dégagent  aucun  gaz  sous  l'influence  dn  brome  et  ne  sont 
pas  attaqués  par  les  hypobromites.  On  ne  peut  toutefois 
se  servir  de  celte  réaction  pour  en  effectuer  le  dosage  en 
présence  des  carbylamines  ;  j'ai  trouvé  en  effet  (votrp,  1 8) 
que  l'action  dos  hypobromites  sur  les  carbylamines  donne 
naissance  non  seulement  à  de  l'éthylamine  dont  il  serait 
aisé  de  tenir  compte,  mais  encore  à  une  petite  q-nantité 
d'un  liquide  azoté  qui  est  vraisemblablement  un  nitrilc  et 
qu^il  est  impossible,  en  tous  cas,  de  séparer  du  nilrile  à 
doser.  Celle  réaction  permet  donc  de  doser  les  carbyl- 
amines en  présence  des  nitriles,  mais  non  les  nitriles  en 
présence  des  carbylamines. 
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IV.  —  Dosages  DES  NiTkiLES  et  des  cari 

COMPLEXE  QUI    HÉSCLTE  DE    l'aCTION  d' 
UN  CTA»CBE  HfcriLLIQVB. 

Quand  on  fait  agir  de  l'iodure  < 
métaltiqiie,  il  se  forme  en'généial 
de  la  carb^lamine  correspondants, 
des  combinaisons  plus  ou  moins  si 
autres  que  les  cyanures  alcalins, 
déplacer  une  solution  de  cyanure  d 
Il  passe  à  la  distillation  un  liquid 
nitrile,  la  car by lamine,  de  Vam 
cyanhydrique  et  iUodure  d'éthy 
est  le  mélange  dans  lequel  il  faut 
carbylamine. 

L'acide  cyanbydrique  provient  ( 
potassium  est  hydrolyse  parsimpl< 
de  l'eau  ;  loulefois,  si  l'on  alcaiinist 
de  potasse,  la  quantité  qui  distille  i 
elle  est,  absolument  nulle  après  ud 
en  présence  de  potasse.  D'autre  \ 
carb^lamine  ne  sont  attaqués  d'i 
l'alcali  pendant  la  durée  de  la  distill 
pour  éliminer  l'acide  cyanhydrique 
alcalinisation  par  la  potasse. 

L'ammoniaque  provient  égaiem 
sur  le  cyanure  de  potassium  peu 
présence  ne  peut  pas  être  évitée; 
en  présence  d'un  alcali  en  aiigmen 
lité.  Si  l'on  emploie  pour  fixer  la 
minéral,  cet  acide  (iiera  en  mémt 
d'où  la  nécessité  de  doser  préala 
substance.  Or  ce  dosage  peut  se  ( 
en  présence  de  la  carbylamine.  E 
deux  volumes  égaux  de  la  même  s( 
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qu^on  les  litre  avec  de  l'acide  sulftirique  normal  après 
avoir  additionné  Tune  des  portions  d'une  quantité  quel- 
conque de  carb^lamine,  on  trouve  deux  résultats  iden- 
tiques. Ce  fait  s'explique  aisément;  d'un  côté,  en  effet,  les 
carbjlamines  sont  des  corps  neutres  au  tournesol  ;  d'un 
autre  côté,  leur  décomposition  par  les  acides  minéraux 
comprend  les  deux  phases  suivantes  : 

RNC-t-SO*H«-+-H«0     «RNCH.OH      -hSO*H«, 
iRNGHOH-t-  S0*H«-i-2  H»0  =  SO*(NH»R)«-+-2HC02H. 

Les  formiamides  étant  des  corps  neutres,  on  voit  qu'en 
aucun  cas  le  degré  d'acidité  d'une  solution  d'acides  miné- 
raux n'est  modifié  par  l'addition  d'une  quantité  quel- 
conque de  carbjlaminc.  Il  suffira  donc,  dans  le  cas  qui 
nous  occupe,  pour  connaître  la  quantité  d'ammoniaque 
coDtenuedans  le  mélange,  d'en  faire  le  dosage  volumélrique 
avec  de  l'acide  sulfurique  normal.  Il  y  aurait  toutefois 
quelque  inconvénient  à  o|>érer  ainsi.  Sans  compter  les 
pertes  par  volaiilisulion  pendant  le  titrage,  il  serait  très 
pénible  d'effectuer  celte  opération  en  présence  de  carbyl- 
amine  libre;  aussi  je  préfère  ajouter  immédiatement  à  la 
liqueur  un  volume  connu  d'acide  sulfurique  normal  en  en 
mettant  un  léger  excès  ;  au  bout  de  quelques  instants  toute 
odeur  a  disparu  et  il  ne  reste  plus  qu'à  titrer  à  l'aide  de 
soude  normale  l'acide  non  salure.  Quelle  que  soit  la 
tecliiiique  suivie,  on  voit  qu'il  est  facile  de  déterminer  la 
quantité  d'ammoniaque  contenue  dans  la  liqueur;  soit  q 
la  quantité  d'azote  correspondante.  Après  avoir  acidulé  la 
liqueur  avec  de  l'acide  sulfurique,  si  l'on  distille,  on  a  un 
distillât  renfermant  les  parties  volatiles  et  un  résidu.  Le 
distillât  contient  tout  le  nitrile  etl'iodure  d'éthyle;  on 
peut  y  doser  le  nitrile  comme  il  a  été  indiqué,  sans  s'oc- 
cuper de  l'iodure  qui  ne  gêne  pas  le  dosage.  Le  résidu 
contient  du  sulfate  d'ammonium  et  du  sulfate  d'élhvl- 
aminé;  on  y  dose  l'azote  total;  soit  q'  la  quantité  d'azole 
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la  carbjilamiDe,  luodisque  le  svifovraaie  ne  dooDe  auc«iM 
trace  de  cariaykanioe,  quoique  ht  T^dion  s'effectne  trèt 
facilement.  Le  probtèin«  deveash  dès  lof»  très  conptexe; 
il  semblait,  en  effets  (fue  la  prodaction  >0)t  de  nitrile,  soii 
de  caib^bmine  dépendit  non  seulement  de  I»  aalure  dt 
cyaaure,  mais  encore  de  ceUe  de  l'agenl  d'slcoylolioa. 

En  ^Uidiaat  ces  fails  de  plus  près,  j'ai  ilé  nondoit  i 
admettre  (joe  toutes  les  fois  <fue  tes  orbylamines  n'appa- 
raissent pas  dans  Talcojlation  d'«a  cyanure  on  doit  attri- 
buer ce  fait  à  ce  que,  dans  les  conditions  de  l'expérience 
la  carbjrlamine  formée  n'est  pas  stable.  J'ai  été  amené  ( 
cette  conclusion  par  l'eiuinien  détaillé  des  conditions  d< 
stabilité  des  carl>jrlamines,  et  ce  sont  les  résultats  de  cetl< 
étMde  que  je  Tais  exposer. 

L.es  carbjr  lamine  s,  \tar  suite  de  la  présence  dans  len 
molécule  d'un  atome  de  carbone  divalent,  réagissent  ave< 
une  exlrémefacilitésnr  un  grand  nombre  de  corps  simple: 
ou  de  fonctions  plus  on  moins  complexes,  et  leur  factiité  di 
réagir  est  telle  que  tes  circonEtances  dans  lesquelles  elle 
demeurentinaltéréessonien  somme  fort  peu  nombreuses 

J'indiquerai  ra[)idement  les  corps  avec  lesquels  les  car 
bjlamincs  sont  aptes  à  se  combiner.  L'hydrogène  naissan 
se  (ixe  sur  la  phènylcarbylamine  pour  donner  de  la  mo 
noéthylaniline.  Les  halogènes  se  fixent  Â  froid  avec  aa 
grande  énergie  sur  les  carbylamines  pour  donner  des  Corp 
de  formule  R  —  N  ^  C  =  X*,  susceptibles  de  former  de 
guanidines  par  action  des  aminés  (Tcheroiak,  Nef,  moi 
même).  L'oxjgène  se  fixe  également  pour  donner  le 
éthers  isorgaoiques  (Gautier).  Le  soufre  donne  des  séné 
vols  (Nef)  et  l'hydrogène  sulfuré  des  corps  de  formule 

(Hofmann,  Nef).  Les  acides  minéraux  et  organiques  ai 
laquent  éoergiquemenl  les  carbylamines.  Les  aminés  s' 
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l  également  (Weilh),  ains!  que  le  phosgène,  le  chlo- 
d'acétyle,  le  chlorure  de  benzoyle,  Péther  chlorosy- 
mique  (Nef).  Je  signalerai  encore. que  les  carb^l- 
Bs  se  combinent  au  sélénium,  aux  mercaptans,  aux 
ydes,  aux  cétones;  ces  réactions  sont  susceptibles 
ioiile  de  conduire  à  des  synthèses  intéressa  nies,  mais 
A  renoncer  à  faire  leur  élude  devant  l'impossibiliié 
éparer  el  de  manipuler  dans  un  laboratoire  de  no- 
i  quantités  de  corps  aussi  toxiques  que  les  carbjl- 
es. 

i,  par  contre,  étudié  avec  détail  l'action  sur  les  car- 
nines  des  corps  en  présence  desquels  elles  se  trouvent 
d  elles  prennent  naissance  dans  l'alcoylation  des  cva- 
I  métalliques,  c'est-à-dire  les  iodures  alcooliques  et 
anures  métalliques  ;  enfin  les  carbylamines  sont  aptes 
nir  à  elles-mêmes,  à  se  polymériser,  comme  l'a  fait 
VI.  Gautier.  Je  vais  exposer  les  résultats  que  j'ai  ob- 
en  étudiant  l'action  de  l'iodure  d'éthyle,  des  c^^- 
•  métalliques,  la  polymérisation  et  l'isomérisaltondes 


ACTION  DB  L  lODVKE  D  ETHTLS  SUR  LES  CARBYLAIIINES. 

Gautier  a  montré  que  les  carbylaminos  se  combinent 
rment  aux  iodures  alcooliques  pour  donner  des  corps 
lies  dans  l'eau,  dont  il  n'a  pas  poursuivi  l'étude,  mais 

supposait  être  des  iodures  de  carbylammonium. 
:  question  a  été  reprise  |»ar  Nef  (  '  )  qui,  chauiTant  de 
lénylcarbylamine  avec  de  l'iodure  d'éthyle  à  loC, 
int  aucun  produit  d'addition,  mais  seulement  une 
daule  poljmérisalion.  f^titbavin  {*)  est  arrivé  à  com- 
'  l'éthylcarhjlamine  avec  l'iodure  de  méthyle  ;  il  a  ob- 


Bei:  d.  deuUc/ie  clitm.  Gti..  l.  XVIII,  H.,  p.  ij»;. 
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lenu,  en  chaufl'ant  plusieurs  heures  au  bain-marié,    un 
corps  impur,  de  couleur  brune,  renfermant  de  l'iode;  ce 
n'était  d'ailleurs  pas  un  iodure  de  méthylëlhylcarbylam- 
monium,  mais  peut-être  un  mélange  de  ce  dernier  cor{ 
avec  un  poljmère  de  l'éth;ylcarbjlamine. 

Je  suis  arrivé  à  un  meilleur  résultat  en  abandonnai 
très  longtemps  à  la  température  ordinaire  un  mélange  c 
carb^lamine  et  d'une  petite  quantité  d'iodiire  d'éthyle; 
s'agissait  d'une  préparation  de  carbj'lamine  qui  avait  éi 
faite  sans  lavage  à  l'éther  de  la  combinaison  argentiqi 
et  où  une  petite  quantité  d'iodure  d'éthyle  avait  distillée 
même  temps  que  la  carbjlamine.  Dans  ces  conditions,  o 
voit,  au  bout  de  quelques  jours,  le  mélange  se  colorer  e 
jaune,  puis  en  rose,  puis  en  brun  rouge.  Cette  coloralio 
n'est  pas  due  à  l'iode  libre,  car  elle  ne  disparail  pas  pi 
agitation  avec  la  potasse;  Si  l'on  distille  au  bain-marii 
on  obtient  à  l'état  cristallisé  un  corps  brun  qui  est  la  con 
binaison  cherchée.  Le  liquide  distillé,  d'abord  incolon 
ne  tarde  pas  à  se  colorer  de  nouveau,  et  il  peut  à  nouvea 
fournir  le  même  composé  iodé;  ce  qui  indique  que  I 
réaction  ne  s'opère  à  froid  qu'avec  une  extrême  lentei 
et  ne  sérail  complète  qu'au  bout  d'un  temps  fort  long 
mais,  dans  ces  conditions,  on  évite  la  polymérisation  qi 
se  produit  toujours  quand  on  maintient  ta  carbylamine 
température  élevée  pendant  un  temps  prolongé.  J'ai  p 
préparer  ainsi  une  quantité  de  ce  corps  suffisante  poti 
faire  un  dosage  d'iode  et  étudier  sommairement  quelquei 
unes  de  ses  propriétés.  Il  est  très  soluble  dans  l'eau  et! 
plupart  des  solvants  organiques;  les  acides  et  les  alcali 
l'attaquent  à  chaud,  ces  derniers  en  dégageant  une  bas 
volatile  qui  est  de  la  diéthylamine  et  laissant  un  résid 
qui  contient  un  peu  d'oxalate.  Le  dosage  d'iode  (Cariui 
a  donné  les  résultats  suivants  : 

Substance o*,323o 

Ail o*,393a 
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Cette  formuJc  rendrait  oeBiptie  assez  fociilement  dt  la  pré- 
aetkce  paraii  les  produite  de  d^oublemeot  sous  l'în- 
Avenceâcla  potasse  ide  diéthjlanùne  etpd'adck  ouiftq 
J'ai  étudié  ëgalenMnt  i'actioB  àt  YmAure  d'ë&^yie 
Tétliylorbjlacnnie  â  lao*.  fi.  cet  effet,  j'ai  chauffé  à  i 
«n  tube  acedlé,  peudaint  4  beunes,  an  onélangie  de  <  »>  «i 
dore  d'ëthjik  et  2<  d'étliylcarbylannne.  Au  bout  de 
Kentps,  le  contenu  du  tuW  était  ooDstitaé  par  on  liqii 
rouge  très  foncé  d'oiù  s'était  séparée  une  masse  sirope 
noire;  l'ode  m- de  la  carb^lamine  subsistait  encore,  ir 
quant  que  la  réaction  n'est  pas  complète.  Cette  matii 
privée  au  bain-marie  de  ia  carbjtamîne  et  de  l'îod 
d'élbyle  en  excès,  se  présente  sous  l'aspect  d'un  goud 
noir,  inodore,  très  soluUe  dans  l'eau,  qu'il  colore  «T 
â'açon  très  intense,  sans  lui  communiquer  de  réaction 
caJioe.  Cette  substance  est  aaoins  solubte  dans  les  aicE 
qui  la  précipitent  partiellement  de  sa  solution  w^veos 
l'attaquent  à  chaud  avec  dégagement  d'étfajiamine.  1 
est,  par  contre,  très  soluble  dans  les  acides  étendus, 
acides  concentrés  et  chauds  la  débruisent  arec  dégages 
d'iode.  Elle  se  dissout  très  peu  das^  l'élher  et  le  benaf 
Biaie  facileiuent  daos  l'alcool  et  le  chloroforne.  J'y  ai  c 
l'azote  «t  l'iode;  les  dosages  m'-ont  donné  les  résul 
Miivants  : 

I.  Substance o',î5cio 

Agi o*,"7&( 

d'où,  en  centièmes  : 

Calcalé. 
Tn>»¥é.  four{C'H'NC)'C'H'. 

1 38^80  39,56 

II.  Substance o<,6«49 

Ne c«,0798 


d'où,  en  centièmes: 


Calculé 
TroDTé.  pour(C'H'NC)*C'H' 
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Ut  donc  admettre,  soit  qu'il  s'est  formé  un  corps 
a  constitution  ci-dessus,  C6  qui   est  peu  vraisem- 

soil  plutôt  qu'il  s'agisse  d'un  mélange  du  dérivé 
-écédemment  décrit  et  d'un  poij'mère  de  la  carbyl- 

je  n'ai  pu  trancher  la  question.  Quoi  qu'il  en  soit, 
nportant  de  noter,  au  point  de  vue  qui  nous  inté- 
ci,  que  l'éthylcarbylamine  se  combine  à  l'iodure 
e  lentement  à  froid,  rapidement  à  100°,  en  donnant 
ice  à    un  composé   qui  n'est  plus  apte  à  la    régé- 
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t  à  lélal  de  combinaison  argentique  RNC.AgCj 
QblictU  les  carbylamines  quand  on  les  prépare  par 
1  d'un  iodure  alcoolique  sur  le  cjanure  d'argent,  la 
imine  naissante  se  combinant  immédiatement  au 
e  d'argent  non  attaqué.  Holmann  a  noté,  parmi  les 
étés  caractéristiques  des  carbj'lamines,  cette  apti- 
se  combiner  imuiëdialement  au  cvanure  d'argent, 
l'est  d'ailleurs  pas  là  un  fart  isolé  ;  tous  les  cyanures 
ibioent  aux  carb^'lamines,  mais  l'énergie  avec  la- 
sc  produit  la  réaction  et  la  slabilité  du  composé 
i  varient  beaucoup  suivant  le  cyanure  employé. 
:es  composés  se  dissocient  sous  l'action  de  la  chaleur 
îstillaliun  sèche  du  dérivé  argentique  fut  le  premier 
lé  employé  par  M.  Gautier  pour  en  séparer  les  car- 
ines  ;  j'ai  étudié  le  résultat  de  cette  dissociation  en 
issant  surtout  aux  cyanures  d'argent  et  de  potassium 
nt  aux  deux  extrémités  de  la  série  des  cyanures, 
ji  l'on  ajoute  par  petites  portions  des  cyanures 
nt  à  de  l'élhylcarbylamine,  le  cyanure  se  dissout 
li;ilement  avec  un  grand  dëgagemer'  de  chaleur  en 
sant  un  bruit  analogue  à  celui  du  ftr  rouge  qu'on 
:  dans  l'eau;  finalement  le  liquide  6k  prend  en  un 
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magma  cristallin  formé  de  belles  aiguilles  prismatiques, 
incolores  et  brillantes,  dont  la  composition  répond  à  la 
formule  C^H*NC.AgCy. 

Ce  composé  est  à  peu  près  complètement  insolul 
dans  tous  les  solvants  usuels,  sauf  dans  l'alcool  qui 
dissout  de  notables  quantités,  surtout  à  chaud.  Il  est  ii 
médiatement  décomposé,  comme  l'a  fait  voir  M.  Gauti* 
par  le  cyanure  de  potassium  avec  mise  en  liberté  de 
carbjlamine  et  formation  du  sel  double  AgCj.K.Cj.  < 
tend  aujourd'hui  à  considérer  ce  sel  comme  un  sel 
potassium  de  l'acide  argentocyanhydrique  AgCyCj 
[Euler{<)].  La  combinaison  carb^flamino-argen tique 
laisse  d'abord  saponifier  par  la  potasse  avec  format! 
d'alcool;  il  semble  donc  que  cette  combinaison  ne  s 
autre  qu'un  argenlocj'anure  d'éthyle.  Ce  fait  rend  ti 
vraisemblable  que  le  cjanure  de  potassium,  apte  à  rei 
placer  la  carbylamine  dans  cette  molécule,  possède  li 
mâme  une  formule  analogue  à  celle  de  la  carbjlamine, 
veux  dire  la  formule  isocyanique  K.NC. 

J'ai  étudié  la  dissociation  de  ce  composé  sous  l'acli 
de  la  chaleur  dans  deux  séries  d'expériences  dit 
rentes. 

J'ai  soumis  à  la  distillation  sèche  au  bain  d'huile,  di 
un  petit  ballon  à  rectifier,  a4^  ^»  composé  ai^entiq 
obtenu  avec  l'éthylcarbylamine,  A  ^S"  la  matière  coi 
mence  à  fondre  et  à  loo"  la  fusion  est  complète;  le  bail 
contient  une  huile  jaune  dont  la  carbylamîne  commet 
à  se  dégager.  A  iao''-i3o''  la  masse  se  boursoufle,  mou 
et  la  carbylamine  distille.  On  a  recueilli  séparément 
trois  portions  successives  le  liquide  distillé  à  des  temj 
ratures  graduellement  croissantes,  et  l'on  y  a  dosé  la  c 
bylamine  et  le  nilrile.  Les  résultats  obtenus  ont  été 
suivants: 

(')  Ber..  t.  XXXVI,  p.  1854. 


Ctrbjlaii 
Liquiite  po 

[KsIlMé.         trouvée,    de  I 

i>,5iSo  o,5o6o 

0,3326  0,2970 

oii«lut  de  c«s  ctit(fn 
i  carbylamino-ar^er 
;  de  cfirlivIainiDe  el  t 

de  nitrîle  eroit  avet 

li-és  (enle  ft  basse  1 
ble  (i6  potir  100  du 

i'eipénence  précé 
i  la  décomposition  1! 
mt  immêdialemcnt 
iipérdluTC  qni  a  déu 
;,  quand  on  ^ît  a^r 

sur  un  cyannre  mé) 
elle;  les  eondiimns 
Le$,  les  prodails  de 
;  toute  sa  dnrée  à  1 
oduite.  Pour  étudîei 
nouvelles,  j'ai  enfer 
ir^ntJqne  el  je  l'ai  ; 
tië  à  diverses  tempéi 
ssement  la  cirbviami 

se  Toeomlnne  ati  1 
t>le  d'en  ^Talner  la  q 
ï  (aire  des  dosages 
J'ai  obiemi  les  résull 
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Ces  résultats  sont  représentés   par  le   graphique   ci- 
contre  {fig.  1  )  : 
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La  concinsion  qui  s'impose  est  la  suivante  :  la  combî 
naîson  de  carb^lamine  et  de  cjanare  d'argent  se  dissocîi 
sous  t'influence  de  la  ctialenr  en  donnant  naissance  à  ni 
mélange  de  nitriie  et  de  carb^lamine  dans  lequel  la  pro 
portion  de  nitriie  croit  rapidement  av«c  la  température 
tandis  que  la  quantité  de  carbylamine  tend  vers  o. 

Toutefois  une  partie  de  la  masse  se  résinifie  et  l'on  ni 
retrouve  jamais  sous  forme  de  nitriie  la  totalité  de  la  car 
bjlamine  initiale. 

Des  laits  analogues  perrvenl  être  observés  avec  tes  cya 
nares  de  cuivre,  cadmiam,  nickel.  Quant  an  cyanure  d< 
mercure,  il  ne  semble  contracter  ancnne  combinaisoi 
stable  avec  les  carbylamines,  qu'il  isomérise  pourtant  ; 
partir  de  lao".  A  ce  tîlre  il  se  rapproche  du  cyanure  di 
potassium. 

Je  n'ai  pu  réussir  k  isoler  une  combinaison  de  cjanun 
de  potassium  et  d'éthylcaitylamine  ;  ces  deux  corp 
n'entrent  pas  en  réaction  à  froid  et,  si  on  les  chauffe,  la  car 


'lamine  s'îsomérise  IcnlemenI 
nt  à  [2o°  pendant  3  heures  : 

de  cvanure  de  polassiiim  et  o^, 
1  ne  retrouve  plus  à  la  distilla 
l'Iamine;  le  reste  est  passé  à  I 
me  que  l'action  isomérisante 
ir  la  carbj'lamine  soit  plus  U 
argent,  «jui  à  120"  ne  dégage  1 
Hit  admettre  que  le  c;)'annre  de 
rb^lamines  une  combinaison  1 
)nnant  un  mélange  de  nilrile  el 
!S  autres  cyanures. 

Il  faut  conclure  de  ces  faits  < 
ie  carbylamine  dans  l'nlcoyla 
icessaire  que  la  carbjlamine 
ranure  pour  former  un  compo 
an  de  l'iodure  d'élbyle.  D'aut. 
re  stable  dans  les  conditions  1 
:  produit  la  réaction  ;  s'il  se  di 

quantité  de  nitrile  provenant 

rOLYMÉmSATION  BT  1B0MBIII8A1 

M.  Gautier  a  fait  voir  que,  I 
ngtemps  les  carbjlamines   vi 

liquide,  la  majeure  partie 
altérée,  mais  qu'il  reste  toujo 
Hone  violemment  si  l'on  essaye 
Imet  que  ce  corps  est  un  pol 
e  même  auteur  a  montré  que  I 
lelque  temps  vers  180"  en  tube 
>deur  des  nitriles  et  que  par 
ur  point  d'ébullition  tend  vi 
iprésenleraient  un  état  d'équil 
ef  a  repris  l'étude  de  ce  ph 
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d'après  cel  auteur,  od  pourrait  chaufler  l'éthylcarbylainine 
à  aïo"  pendant  plusieurs  heures  sans  observer  d'autre 
changement  qu'une  coloration  jaune;  ce  n'est  qu'à  une 
température  bien  supérieure,  23o°-a55''  au  bout  de 
3  heures,  que  i'isomérisatioo  se  produit. 

Le  fait  que  !es  carbylainines  se  polymérisent,  c'est- 
à-dire  se  combinent  à  elles-mêmes  avant  de  s'isomériseï 
présentait  à  mon  point  de  vue  un  grand  intérêt;  aussi  m 
suis-je  attaché  à  faire  l'étude  quantitative  de  ce  phéno 
mène. 

J'ai  cherché,  à  l'aide  de  déterminations  cryoscopique 
et  de  dosages,  à  fixer  :  d'une  part,  la  marche  des  phéno 
mènes  de  polymérisation  et  d'isomérisalion  en  ronclio 
de  la  température;  d'autre  part,  à  déterminer  le  mode  d 
condensation  des  carbylamines. 

Quand  ou  chauffe  de  l'éth^lcarbylamine  en  tube  scella 
une  faible  portion  se  polvmét'ise  ou  persiste  à  l'état  d 
polymère,  et,  si  l'on  détermine  le  point  cryoscopique  d 
liquide  ainsi  ol)tenu,  on  observe  que  les  abaissements  d 
point  de  congélation  diffèrent  peu  de  celui  qu'on  obties 
avec  la  carbylamine  pure;  ils  en  diffèrent  toutefois  asse 
poui'  qu'on  puisse,  à  l'aide  de  mesures  précises,  suivr 
la  marche  de  la  polymérisation.  S'il  s'agit,  par  contre,  d 
déterminer  ie  poids  moléculaire  du  polymère  formé, 
faut  éliminer  l'excès  toujours  considérable  de  carbylamin 
en  tenant  compte  des  propriétés  explosives  du  compos 
formé.  J'ai  fait,  pour  résoudre  cette  question,  deux  série 
d'expériences  dont  je  vais  donner  les  résultats. 

Marche  de  la  pulymérUation  et  de  l'isomérisalion. 

Après  avoir  déterminé  les  constantes  cryoscopiques  d 
l'éthylcarbylamioe  pure  en  solution  dans  le  benzène,  j'i 
chaulfé  en  tube  scellé  pendant  le  même  temps  à  des  tempi 
ratures   graduellement   croissantes   des  quantités    égalt 
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Dosage  des  itomirei. 

PoMi  de  matière o*,  J932 

Carbjlamine n',i-;So 

Nitriie o'.oo 


TftOlSlillB   E 

Poids  de  matière o*,gio6 

Température loo* 

Durée  de  l'expérience 8  heures 

Cryoïcopie. 

Poids  de  matière o',46a8 

Poids  de  benzène 21',  ia56 

Point  de  congélaiion  du  bensène 
pur S'.aSo 

Point  de  congélation  dn  benzène- 
tenant  le  corps  en  solution  ...       3",  120 

U  caihTkmii 
Trouvé.  pure. 

M 5o,4  5o,4 

Dosage  des  isomires. 

Poids  de  matière t)>,j378 

CarbyUmine ri<,  4^,80 

Niirile o',  00 

QUAIRIIME   BXFËRIGNCI. 

Poids  de  matière o',go37 

Température lao* 

Durée  de  l'expérience 8  beores 

Cryoseopie. 

Poids  de  matière o',39i8 

Poids  de  beniièDe 'l'.gîoS 

Point  de  congélation  du  benzène 

par S",  '760 

Point  de  congélation  du  benzène 

tenant  le  corps  en  solution 3*,  58o 


M 

Poids  de  matière.. 

Carbylamine 

Nitrile 

Poids  de  matière.. 

Température 

Durée  de  l'expérie 


Poids  de  n 
Poids  de  benzène , 
Point  de  coDgélati 

P""- 

Point  de  congelât 

tenant  le  corps 


Poids  de  matière. 

Carbylaniine 

Niirile 


Poids  de  matière  . 

Température 

Durée  de  l'expérif 
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Cryoscopie, 

Poids  de  malière o'^,4oo8 

Poids  de  benzène vit;',  967.8 

Point  de  congélation  du  benzène 

pur 5",  'x'io 

Point  de  congélation  du  benzène 

tenant  le  corps  en  solution  . . .       S*',  670 
d'où  : 

Trouve 
pour 
la  carbylainine 
Trouvé.  pure. 

\I 55,8  5o,4 

Dosage  des  isomères. 

Poids  de  matière o»,  4886 

Garbylamine o*,439î 

Nitrile 0*^,0420 

SRPTIÈMR    EXPÉRIENCE. 

Poids  de  matière o%  897H 

Température 180" 

Durée  de  l'expérience 8  heures 

Cryoscopie, 

Poids  de  matière o*,  356o 

Poids  de  benzène 25*,  8o4o 

Point  de  congélation  du  benzène 

pur 5",  25 

Point  de  congélation  du  benzène 

tenant  le  corps  en  solution  . . .  2",9G 

d'oii  : 

Trouvé 
pour 
la  carbylainine 
Trouvé.  pure. 

M 52,3  5o,4 

Dosage  des  isomères. 

Poids  de  matière o",53i2 

Garbylamine 0*^,41^^0 

Nitrile o',  1090 

Ann    de  Chim.  et  de  Phys.,  8"  scrii-,    t.  XIV.  (Juillet  1908.)  28 
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Dosage  des  isomires. 

Poids  de  malière o<,  3oJ9 

Carbytsmine o*,*!»»» 

Mlrile (>»,4oi7 


Poids  de  maliêie o',gi3o 

Température 'iio" 

Durée  de  l'eupérieiice S  heures 

Cryoscopie, 

Poids  6e  matière o',455a 

Poids  de  benzène 19',  209a 

Point  de  congélatioi)  Au  benzène 

Point  de  coatjélation  du  benzine 
tenant  le  corps  en  solution. . . .       i°,<)So 

d'où  ; 

Trouvé 

la  oarbflamiae 
Trouvé.  pure. 

H 5o,3  il., 4 

Dosage  des  isomères. 

Poids  de  matière o.4îfi8 

Carbylamine !..     ...c.tio 

Nilrile 0,(193 

Daus  aucune  de  ces  eii.|iériences  un  n'a  obaervé 
changemenL  apparent  de  ta  carb^'lamine,  qui,  Jorstjii'e 
est  pure,  re^le  complètement  incolore^  elle  ne  se  coU 
en  Jaune  on  en  ronge  plus  ou  moins  foncé  que  si  e 
contienl  i>d€  Irace  d'iodure  d'êlliyle. 

Les  résultais  fournis  par  ces  difTérentes  expérieni 
sont  résumés  daiiH  le  Tableau  suivant  : 
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conlenu  dn  liibe  au  baîn-niarie ;  la  presque  lotalicé  de  11 
carb^Iamincapassëinallérée,  il  est  senlemenl  rcsui  0^,191: 
d'une  huile  Jaunâtre,  qui  s'est  solidifiéf  par  relVoidi 
meut  sans  piôsenler  aucune  teiidi<nce  à  la  crislaIJisati 
elle  piissède  une  odeur  faible,  différenie  de  celle  des 
bylaniines  el    rappelant  celle   des    bases  pyiidiques. 
est  un  peu  soliible  dans  l'eau,   Irùs  soinble  dans  l'aie 
très  peu   dans  l'éllier;  elle  se  dissout  assez  bien  dai 
benzène  ;  c'est  ce  dernier  corps  qui  m'a  servi  de  dissob 
pour  la  détermination    er^oscopique    du    poids   moU 
laire.  J'ai  obtenu  les  tésullats  suivante  : 

Poi.ls  de  iiialicre o«,  180J 

Poids  de  benzène 3i'i4'i86 

Point  de  congélation  du  benzène 

Point  de  cangélalii>n  du  benzène 
tenant  le  coi|)«  en  sidution ')",o8o 


Trouvé,      pour  (C'H'N)'. 
M i5î  i6î 

Il  s'agit  donc  d'un  triinère  de  la  carb^lainine.  Je  n 
ai  eu  entre  les  mains  que  de  trop  petites  quantités  p 
en  faire  l'étude  complète;  voici  seulement  quelqnes-u 
de  ses  propriétés  :  chauffé  brusquement,  il  dcloiie  < 
lemment  en  se  décomposant;  porté  doucement  el  ms 
tenu  longtemps  à  une  température  élevée,  il  se  iransfoi 
en  nitrile.  En  solution  benzénique,  il  se  combine  imi 
diateinent  à  froid  au  brome,  en  donnant  un  comp 
insoluble  dans  le  benzène. 

Etant  données  les  propriétés  explosives  de  ce  corps, 
ne  peut  songer  à  eu  faire  une  combustion.  J'ai  dû 
borner  à  faire  un  dosage  d'azote  par  la  mciboile  de  K 
dahl.  J'ai  obtenu  les  cbiiTres  suivants  : 

Poida  de  matière o<,  Ïia4 

Azote  trouvé o',oi(i'j 
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solubles  dans  l'eau,  très  solubles  dan-s  Talcool  el  dans 
l'élber;  cette  substance  est  absolument  inodore;  mais^ 
chauffée  au  delà  àe  son  point  de  fusion,  elle  se  décom- 
pose en  régénérant  la  carbylamine.  Elle  ne  représente 
d'ailleurs  qu'un  échelon  dans  la  polymérisation  progres- 
sive de  cette  carbylamine;  en  effet,  conservée  même  à 
Tabri  de  Tair,  elle  ne  tarde  pas  à  se  résoudre  en  une  ma- 
tière visqueuse  de  couleur  foncée.  Weith  (*)  a  montré 
d'autre  part  que,  comme  les  carbylamines  acycliques,  la 
phénylcarbjlamine  s'isomérise  en  se  transformant  en 
benzonitrile  quand  on  la  maintient  longtemps  à  220^. 

On  voit  donc  que,  à  part  une  tendance  plus  grande  à 
se  polymériser,  les  carbylamines  cycliques  se  comportent 
exactement  comme  celles  de  la  -série  grasse,  el  Ton  peut 
dire,  d'une  façon  générale,  que  tes  carbylamines,  soit 
spontanément  y  soit  sous  V  influence  de  la  chaleur,  sont 
aptes  à  se  combiner  à  elles-mêmes  pour  former  des 
polymères  qui,  sous  V action  ménagée  de  la  chaleur,  se 
détruisent  pour  régénérer  la  carby lamine  primitive, 
tandis  que,  à  une  température  plus  élevée^  ils  donnent 
naissance  au  nitrile  correspondant, 

SUR   LA   STÉRÉOOHIMIE   DB  l'AZOTE   DANS   L£S   NITRILBS 

ET   LES   CARBYLAMINES. 

Willgerodt  (^),  dans  un  Mémoire  sur  la  constitution 
•chimique  des  composés  azotés,  représente  les  carbylamines 
par  le  schéma  suivant  {fig-  3),  dans  lequel  l'azote  est 
considéré  tomme  quinlivalent  et  échange  quatre  valences 
^vec  le  carbone.  Or  cette  figure  ne  rend  compte  ni  des 
propriétés  de  la  molécule,  qui  sont  altribuables  unique- 
ment à  un  carbone  divalent,  ni  de  «on  instabilité,  qui  la 
rend  transformable  en   i"***  de  nitrile  {fig-  4)  (  Hantzsch 

(«)  Berichter^'  IX,  P-  454- 

(M  •/•  /•  pr.  Chemie,  l.  XXXVII,  1888,  p.  45o. 
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Les  faits  suivants  montrent  qu'il  en   est  ainsi   lorsqui 
le  carbone  est  saturé. 


Si  l'on  (ixe  une  molécule  de  Br  sur  une  molécul 
d'élh)lcarbylan)ine  en  solution  sullbciirbonique  cl  qu  oi 
fasse  passer  dans  la  liqueut-  un  courant  de  H^S,  on  n 
larde  pas  à  voir  se  former  un  abondant  précipité  bbo 
qui,  séparé  de  la  liqueur,  se  présente  sous  forme  d'ui 
corps  cristallisé,  fumant  à  l'air,  très  hvgroscopîque  e 
immédiaiementdécomposé  par  l'eau.  Ce  corps  ne  contien 
pas  de  soufre  et  le  dosage  du  brome  a  donné  les  résultat 
suivants  : 

I.  II. 

Poids  de  matière o»,'i3Ti(         o'.aoS; 

Ag  Br o«,  43.^2         o',473o 


Br  pour  loo. ., .     79,90  80, 3' 


C'H«N8r>. 


D'autre  part,  la  liqueur  sulfocarbonique  fournit  à  la  dis 
lillation    une    petite    quantité    d'un    liquide    bouillant 
iay"-i3i'*et  possédant  l'odeur  piquante  des  sénévols.  Le 
deux  réactions  suivantes  otil  donc  en  lieu  : 

C«H'— N  =C  =  Bi'-t-H'S  =C'H'— N  =  C  =  S      H-ïIlBr, 
G<H»-  N  =  C  =  Br>+HBi=CMH-  N  =  G  =  Br'. 


Il  s'est  formé  un  bromure  d'élh^ldibromocarbjlammo 
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Tous  ces  rails,  auxquels   on    pourrait  joindre   Tuclion 

•direcle  des  acides  halogènes  sarlescarbjlamines(Gaaiier) 

et  celle  des  iodures  alcooliques  (page  Sa),  montrenl  que, 

dans  le  groupement  considéré,  la  condition  de  la  quinti- 

valence  de  l'azote  est  la  saturation  préalable  du  carbone. 


CHAPITRE  IIl. 
Recherches  sur  l'alcoylation  des  cyanures  métalliques. 

11  est  généralement  admis  que  lorsqu'on  fait  réagir,  sur 
un  cyanure  métallique^  soit  un  sulfovinate,  soit  un  iodure 
alcoolique,  on  obtient  le  plus  souvent  un  mélange  denitrile 
et  de  carbjlamine;  mais  on  ne  possède  aucune  notion 
précise  à  cet  égard.  M.  Gautier  (  '  )  a  fait  voir  que  le  cya- 
nure de  potassium  donne  avec  le  sulfovinate  de  potassium 
une  petite  quantité  d'isonitrile.  Nef  (^)  aurait  obtenu  le 
même  résultat  avec  Tiodure  d'éthyle.  Calmels  (')  a  cher- 
ché si  d'autres  cyanures  que  celui  d'argent  sont  capables 
de  donner  naissance  à  des  carbylamines  ;  il  en  aurait  obtenu 
avec  les  cyanures  de  n>ercure  et  de  zinc.  D'après 
Alexeieff(*),  «  tandis  que  les  cyanures  alcalins,  les  ferro- 
cjanures,  le  cyanure  double  de  mercure  et  de  potassium 
et  quelques  autres  donnent  principalement  des  nitriles, 
d'autres  cjanures  tels  que  ceux  d'argent  et  de  zinc  et 
d^autres  analogues  forment  principalement  des  isoni- 
triles  )).  Tels  étaient  les  seuls  faits  connus  lorsque  j'ai 
entrepris  d'étudier  quantitativement  cette  réaction. 

J'ai  recherché  comment  varient,  en  fonction  de  la  lem- 


(')  Bull.  Soc.  ckim.,  t.  Il,  1866,  p.  435. 
(2)  Liebig's  Ann.,  t.  CCLXXXVII,  1896. 
(^)  Comptes  rendus,  t.  XCIX,  1S84,  p.  289. 

(*)   Méthodes  de   transformation   des  combinaisons  organiques, 
p.  192. 
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1er,  ava-nl  de  distiller,  une  demi-inolëcnle  de  cyanure  de 
potassium.  C^esl  dans  le  dislillat  ainsi  oblenii  que  j'ai  dosé 
les  deux  isomères  comme  il  a  été  dit  précédemment. 

Parmi  les  cyanures  j^ai  choisi  ceux  qui  sont  bien  défi- 
nis, stables  el  qu'on  peut  obtenir  à  l'état  anhydre;  ce  sont 
les  suivants  :  cyanures  de  potassium,  zinc,  nickel,  cad- 
mium, cuivre,  mercure,  argent;  ferrocyanures  de  potas- 
sium, plomb,  argent;  ferricyanures  de  potassium  et  d'ar- 
gent; coballicyanures  de  potassium  et  d'argent;  cyanure 
double  de  potassium  et  d'argent. 

I.  —  Gyanurb  de  potassium. 

On  obtient  le  cyanure  de  potassium  très  pur  en  dissol- 
vant celui  du  commerce  dans  l'alcool,  évaporant  et  séchant 
à  l'abri  de  l'air;  on  peut  se  servir  avec  avantage  d'un 
appareil  à  extraction  continue;  le  cyanure  très  pur  cristal- 
lise dans  le  ballon. 

Action  de  l*iodure  d'vthyle, 

Carbylaroine  (C)  Nilrile(N) 

poar  100  pour  loo 

trouvée,     de  cyanure.        trouvé,     de  cyanure. 

o  o 
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théorique  de  16*^,4)  souillé  de  cyanhjdrates  eldeformiates 
d'ammoniaque  et  de  métbylamiaes.  Ce  liquide  ne  contient 
pas  trace  de  carbylamine,  qui  a  été  décomposée  grâce  à 
V acidité  du  sulfate  de  méthyle;  mais  il  est  facile  de 
caractériser  les  substances  provenant  de  son  dédouble- 
ment, et  en  particulier  la  méthylamine.  Le  résidu  de  la 
réaction  dégage  d^ailleurs  une  forte  odeur  de  marée  qu'elle 
tient  surtout  de  la  triméthjlamine  ;  cette  base  résulte 
vraisemblablement  de  l'action  de  la  monôméthjlamine  sur 
le  sulfate  métlijlique  (').  Cette  remarque  rend  très  pro- 
bable la  formation  de  carbjlamine  dans  cette  réaction. 

Action  du  sulfovinate  de  potasse. 

Ce  corps  estanhjrdre;  maintenu  pendant  quelque  temps 
dans  le  vide,  il  perd  complètement  son  eau  de  cristallisa- 
tion ;  il  est  indispensable  de  ne  l'employer  que  complè- 
tement privé  d'eau,  l'eau  le  saponifiant  à  chaud  et  le  ren- 
dant acide.  J'en  ai  mélangé  intimement  34^  avec  i3^  de 
cyanure  de  potassium  dans  un  ballon,  que  j'ai  chauffe 
doucement,  en  snrveillaat,  à  Taide  d'un  thermomètre 
plongé  dans  la  niasse^  !a  température  des  corps  réagissants 
et  recueillant  séparément  les  portions  de  liquide  distilléesà 
différentes  températures;  et  dans  chacune  de  ces  portion» 
j'ai  dosé  lesi  quantités  de  carbylamine  et  de  nitrile;  j'ai 
obtenu  les  résultats  suivants  dans  l'une  des  expériences  : 

Carbyiamioe  Nitrîle 

""^^^M^^-''^— ^^^^^^~—  •"■^^^^^^•^  ^^^^^^^^~-~- 

poup  10  pour  10 

Liquide  de  de  N 

Températures,     distillé.        trouvée,  liquide.       trouvé,    liquide.       C 

ff  r  K  f  K 

90"- 1 10". . . .     o,3i3o        0,0957     3,o5        0,1963     6,27       ijOS 

I  lo^-iSo**.. . .     2,9055        o,or>i5     0,04         Ji,77'2o     9,54       '2, 38 

i8o'*-24o*' 3,4*87         o  0  3,3oio     9,66         oc 

7.40"- 260". .. .     0,1593         o  o  0,0720        »  » 

(  ^  )  Cette  réaction  a  été  utilisée  par  Dumas,  Malaguti  et  Leblanc  pour 
préparer  l'acétonitrile  (  Comptes  rendus,  t.  XXV).  Rf.  Auper  a  fait  voir 
récemment  qu'elle  en  constitue  le  meilleur  mode  de  préparation. 
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Action  de  IHodure  d*éthyle. 

Les  conditions  des  expériences  el  les  résultais  obtenus 
sont  réunis  dans  le  Tableau  suivant  : 


Carbylamiae  (C) 


Nilrile  (N) 


Durée 

Maiiéres. 

de 

— — 

Tempé- 
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S,iio 

» 

» 

» 

i,o46 

5,o3o 

» 

9 

» 

i,o33    ) 

4,99^ 

» 

» 

16 
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0,9^7 

5,iri 

» 

» 

4 

o,885    ) 

5.o8; 

» 

» 

» 

0,890    \ 

5,oi  > 

9 

» 

8 

0,786    ) 

i.9i«> 

1) 

» 

» 

o,73o    S 

4,97  > 

D 

» 

16 

0,720 

5,1)0 

» 

120 

2 

0,748    ) 

5.o4o 

)l 

» 

» 

o,7i3    i 

),i09 

d 

i> 

4 

0,396    ) 

>,oa9 

» 

i> 

» 

o,4oi    \ 

5,o8o 
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16 
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» 

» 
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» 
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2 

0,118    1 
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D 

» 

» 
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0 

» 

)» 
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4.899 

» 

i5o 
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n 

K 
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1» 
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,  8*  série. 
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t'axe  des  x  ;  c'est  là  un  fait  très  général  dans  toute  la  série 
des  cyanures  métalliques. 

Le  rendement  théorique  en  carbylamine  estdeaos,  "~ 
pour  100'  de  cyanure.  On  voit  qu'avec  le  cjanure  d' 
gent  on  obtient,  a  basse  température  (80°)  et  dans 
temps  relativement  court  (de  4^8  heures),  le  rendem 
théorique.  L'aptitude  à  réagir  que  présente  le  cvan' 
d'argent  est  la  plus  grande  de  celles  que  j'aî  observe 
ce  qui  est  en  relation  avec  sa  faible  chaleur  de  forn 
tion  (3*^'', 9);  la  réaction  commence  déjà  à  IVoid,  ai 
que  le  démontre  la  coloration  jaune  immédiate  du  mêlai 
et  l'odeur  de  carbylamine  qui  se  dégage. 

Si  l'on  examine  l'allure  de  la  courbe,  on  voit  quelaqu 
lilé  de  composé  carbylamiuo-argentiqoeAçNC.C'H^^ 
susceptible  de  donner  naissance  à  de  la  carbjlamine  \ 
distillation  en  présence  de  cyanure  de  potassium,  dimii 
progressivement  à  partir  de  80"  quand  la  températi 
s'élève  et,  pour  une  même  température,  lorsque  la  du 
de  la  réaction  augmeote;  cela  tient  à  la  dissociation  de 
composé  qui  met  en  liberté  une  quantité  crois^ante 
carbylamine.  A  partir  de  lao"  la  dissociation  s'accenti 
mais  donne  naissance  à  un  onélaiige  de  niuile  et  de  c 
bylamine.  Au-dessus  de  iSo",  la  combinaison  argenlic 
n'existe  plus;  elle  est  complètement  dissociée  en  carb 
aminé  et  nitrile,  la  proportion  de  ce  dernier  augmeuti 
rapidement  avec  la  température;  on  remarque  d'aillei 
que,  si  la  réaction  se  prolonge  trop,  le  nitrile  lui-mê 
disparaît.  La  marche  du  phénomène  est  en  somme  ton 
fait  analogue  à  celle  que  nous  avons  observée  en  dis: 
ciant  progressivement  par  la  chaleur  la  combinaison  argt 
tique  ;  les  deux  réactions  ne  diil^rent  que  par  la  préseï 
dans  celle-ci  d'un  excès  d'iodure  d'élhyle  qui  fixe  la  c 
bylamine  libre,  comme  il  est  aisé  de  s'en  rendre  coni. 
en  examinant  le  contenu  du  tube.  Notons  que  la  forinati 
de    nitrile  à    160"  explique   pourquoi,   au   contraire 
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manl  de  l'acide  Formique.  Ce  fait  s'explique  par  Tacidilë 
du  sulfate  de  mélhyle  qui,  même  rectifié  et  conservé  sur 
du  carbonate  de  potassium  sec,  colore  fortemenl  eu  rouge 
le  papier  de  tournesol  bleu.  Si  d'ailleurs  on  mélange  une 
petite  quantité  de  carbylamine  à  du  sulfate  de  méthyle,  le 
liquide  prend  immédiatement  une  coloration  rouge  brun 
foncé  en  s'échauflant  considérablement  et  toute  odeur  de 
carbylamine  disparaît. 

Action  des  suif  opinâtes. 

Si  l'on  chaufle  un  mélange  intime  de  cyanure  d*argent 
et  de  sulfovinate  de  potassium  ou  de  baryum  parfaitement 
desséchés,  il  ne  se  forme  point  de  carbylamine,  bien  que 
la  réaction  se  produise  aisément  et  qu'un  liquide  assez 
abondant  se  dégage  du  mélange.  Dans  le  but  de  recher- 
cher si  c'est  du  nitrile  qui  prend  naissance  dans  ces  cir- 
constances, j*ai  fait  les  expériences  suivantes  : 

Un  mélange  de  Sg^  de  suH'ovina-te  de  bavyum  et  27*  de 
cyanure  d'argent,  placé  dans  un  ballon,  a  été  chauffé  au 
bain  d'huile  dont  on  élevait  très  lentement  la  lempéra- 
ture.  A  90^  la  distillation  commença  et,  en  maintenant  la 
température  à  100",  je  recueillis,  en  3  heures,  ^^^\o  de 
liquide  incolore,  complètement  dénué  de  toute  odeur 
d'isonitrile  et  dans  lequel  l'analyse  ne  décola  non  plus 
aucune  trace  de  nitrile. 

J'ai  placé  dans  cinq  tubes  différents  un  mélange  de 
3^  de  cyanure  d'argent  et  4^^  de  sulfovinate  de  baryum,  et 
j'ai  chatiff<é  ces  tubes,  après  les  avoir  scellés,  aux  tempé- 
ratures de  80",  100**,  ii5°,  i3o"  et  i45"  pendant  4  heures. 
Dans  aucune  de  ces  expériences  je  n'ai  pu  déceler  la 
inoindre  trace,  soit  de  nitrile,  soit  de  carbylamine. 

Si,  d*ailleurs,  on  additionne  le  sulfovinate  de  baryum 
d'une  petite  quantité  d'éthylcarbylamine  et  qu'on  chauffe 
le  mélange,  on  constate  au  bout  de  quelque  temps  la  dis- 
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de  baryum  avec  une  pelUe  quantité  de  cyanure  de  potas- 
sium, avant  de   le  mêler  au  cyaiiure  d'&rgeat,  et  si  l'on 
chauffe 
roeol  ui 
expiiqu 
d'acdoi 


Le  c 

hydre, 
une  so 
dilué. 
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h' 

0.2 

0.1 


Lesî 
dure  d' 
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d'une  façon  conlinue,  tandis  que,  dans  certaines  condi- 
tions, la  quantité  de  carb^lamine  diminue  jusqu'à  devenir 
nulle. 

IV,  —   CïlNlRE   DK  CADMllTM- 

C'est  un  corps  peu  soluble  dans  l'eau,  qu'o: 
précipitant  une  solution  saturée  de  sulfate  ( 
par  une  solution  très  concentrée  de  cyanure  d 
pur;  il  se  dépose  en  même  temps  du  sulfate  d 
qu'on  enlève  par  lavage;  on  obtient  ainsi  un  i 
cristallin,  anhydre,  qui  répond  exactement  à 
tion  CdCy*  ('}.  J'ai  fait  rëagir  sur  ce  coi 
d'ëlhyle  dans  les  conditions  suivantes  : 
Carbylamiae 

Durte ^— — 

Malitre».  de  pour  loo 

— —— -— — ■   Teiiipé-    l'expé-  iJe 

aCy",   C'H=I.    rature,     rience.      trouvée.      Cd  Cy".         liouï 


I  >  ifio  4  o  o 

Le  rendement  théorique  étant  de  33*,  53  [ 
cyanure  de  cadmium,  on  voit  que  la  réaction  : 
qu'entre  de  faibles  quantités  de  matière;  il  fan 
noter  qu'une  petite  quantité  de  carbylamine  ] 
de  composé  iodé. 

Si  l'on  examine  le  contenu  du  tube,  on  voi 
température  à  laquelle  on  obtient  le  rendemen 
il  est  réparti  en  trois  couches  comme  dans  le 

{')  Jo*NSiB,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  5'  série,  l. 
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qui  perd  sod  eau  à  200°  et  se  préseale  alors  sous  la  Torme 


3,01 
3,01 
3,04 
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logue  à  ccidi  dti  cyanure  d'argent  et  qui  répond  exacle- 
inenl  à  la  formiite  Cu*C_v^-  J'ai  fait  agir  l'iodure  d'élhyle 
sur  ce  cyanure  dans  les  conditions  suivantes  : 


— — '— .    Tcmpé- 

u'Cï'.CH'I.   raiure.    i 


'ri!  0210 

0,27 
".41 

0 

f. 

0 

0 

Cl,  Cl  1(7 

0,36 

0 

•  >,oi6j 

o,3i 

0 

.>,vi-io 

",45 

o,orio 

'•A'i]o 

9,86 

o,oo3o 

16,17 

o,oo8J 

",7205 

>4,ît 

0,2695 

n.8"4 

17. a? 

o,i8oj 

.>,  8.(80 

-6,9» 

o,3o8o 

o,8oîo 

t6,o6 

O.Î3.H> 

0,0715 

',42 

i>,7iio 

0,0495 

0,98 

0,7370 

o,oî3o 

o,6i 

0,7425 

Le  rendement  théorique  était  de  30^,7  pour  ic 
cyanure  de  cuivre;  ce  cyanure  est  donc  celui  qui,  ap 
cyanure  d'argent,  présente  le  plus  d'aptitude  à  réag 
l'iodure  d'éthjle. 

Dans  les  conditions  où  l'on  a  obtenu  le  rendement 
inum  (17*127  de  carbylamine  pour  100' de  cyanur 
tube  contenait  une  matière  Ciistalline  jaune  lirun, 
montée  d'un  peu  d'iodure  d'éthyle  coloré  en  jaune 
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cyanure  cuivreux  réagissant  sur  l'iodure  d'éthyle  donne 
naissance  nniquemenl  à  de  la  carbylamine  qui  se  combine 
au  cyanure.  Cette  combinaison  se  dissocie  sous  l^influence 
de  la  chaleur  en  donnant  naissance  d^abord  à  de  la  carbyl- 
aminé  pure,  puis  à  un  mélange  de  carbylamine  et  de  nitrile 
dans  lequel  la  proportion  de  nitrile  augmente,  tandis  que 
celle  de  carbylamine  diminue. 

VII.  —  Cyanure  de  mercure. 

Le  cyanure  mercurique  est  un  sel  blanc,  cristallisé  en 
prismes  anhydres  qu'on  peut  se  procurera  Fétat  de  pureté 
dans  le  commerce.  Schiagdenhaufien  (*),  en  chauffant  le 
cyanure  de  mercure  avec  de  l'iodure  d'éthyle  en  présence 
de  l'alcool  à  120®,  a  obtenu  le  cyanure  d'élhyle.  Cal- 
mels  (^),  en  opérant  avec  de  Piodure  de  méthyle  à  110**, 
aurait  obtenu  la  méthylcarbylamine.  J'ai  fait  Tétude  de 
cette  réaction  dans  les  conditions  suivantes  : 


Duré« 

Carbyl 

aminé 

Nitrile 

Matières. 
HgCy'.  C'H*r.  rature. 

de 
Texpé- 
rience. 
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de 
HgCr'. 
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f                « 

5               80 
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» 
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»                 » 
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» 

0 
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u 

5,02 

n                  0 

8 

0 

» 

0 

» 

» 

5,.i 

n                  » 

16 

0 

» 

0 

» 

0 

5,09 

»                120 

2 

0 

» 

0 

» 

0 

5,0 
5,04 
,02 

»                  » 
»                  » 

4 

8 
16 

0 
0 
0 

» 
» 

0,0275 
0,0440 
o,o55o 

0,55 

0,87 
i»09 

» 

(  ^  )  Loc.  cit. 
(')  Loc.  cit. 
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par  là  que  le  cyanure  de  mercure  se  oomporle,  au  point 
de  vue  de  la  réaction  avec  i'iodure  d'éthjle,  comme  les 
sels  correspondants  des  métaux  voisins,  cuivre  et  argent; 
il  en  diffère  en  ce  qu^il  ne  donne  pas  de  combinaison 
stable  avec  l'éthylcarbjlamine  qui  prend  naissance.  Rap- 
pelons que  sa  solubilité  dans  Teau  est  un  autre  caractère 
qui  le  sépare  des  cyanures  des  métaux  lourds. 

Si  Von  chauffe  un  mélange  de  25^  de  cyanure  mercu- 
rique  et  33^  de  sulfovinate  de  potassium  bien  sec,  le  mé- 
lange fond  et  dégage  du  cyanogène  sans  qu'il  distille  tout 
d'abord  aucune  quantité  de  liquide;  vers  i5o^  on  recueille 
seulement  une  très  faible  quantité  d'un  liquide  qui  pos- 
sède des  propriétés  entièrement  irritantes,  rappelant  celles 
dies  éthers  isocyaniques  ;  il  ne  se  farme  ni  carbylamine, 
ni  nilrile. 

VIII.  —  Cyanure  double  d*argent  bt  de  potassium. 

On  prépare  ce  sel  en  ajoutant  à  une  solution  de  nitrate 
d'argent  une  solution  de  cyanure  de  potassium,  jusqu'à 
redissolution  du  précipité  de  cyanure  d'argent  qui  se  forme 
d'abord;  par  cristallisation,  on  obtient  un  corps  blanc 
anhydre  qui  répond  à  la  formule  AgCy,  KCy.  L'iodure 
d*éthyle  agit  sur  ce  corps  de  la  façon  suivante  : 
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que  le  cyanure  double  d'argent  et  de  potassium  réagit  sur 
riodure  d'éthyle  comme  s'il  constituait  un  argentocyanure 
de  potassium,  dont  l'éther  ne  se  forme  qu'à  une  tempéra- 
ture où  il  n'est  plus  stable  et  se  décompose  complètement 
en  nilrile  et  carbylamine. 

C'est  ce  que  montre  l'action  des  sulfovinates  sur  le 
cyanure  double  de  potassium  et  d'argent.  Si,  en  effet,  on 
chauffe  dans  un  petit  ballon  en  agitant  un  mélange  équi- 
moléculaire  de  ce  sel  et  de  sulfovinate  de  potassium  sec, 
on  voit  la  masse  fondre  en  un  liquide  épais  et  jaunâtre 
qui  dégage  une  odeur  intense  de  carbylamine,  sans  qu'il 
distille  aucun  liquide  si  l'on  opère  à  température  aussi 
basse  que  possible.  Par  refroidissement  on  obtient  une 
masse  à  texture  cristalline  qui,  épuisée  par  l'eau,  laisse 
comme  résidu  la  combinaison  carbylamino-argentique.  Il 
faut  donc  admettre  que  c'est  bien  comme  sel  de  potassium 
que  réagit  le  cyanure  double  d'argent  et  de  potassium,  en 
présence  des  agents  d'alcoylation,  et  que  le  produit  de 
celte  réaction  doit  être  considéré  comme  un  argentocya- 
nure d'éthyle  décomposable  par  le  cyanure  de  potassium  : 

AgNCCNK-i-SO*KG«H»=SO*K«-HAgNGGNG»H», 
Ag  NG  GNG»  H» -+- KNG  =  Az  NG  GNK  4- G»  H»  NG. 

On  voit  que,  dans  cette  réaction,  on  obtient  de  la  car- 
bylamine sans  que  le  cyanure  d'argent  entre  en  réaction 
et  intervienne  autrement  que  pour  fixer  la  carbylamine 
formée  et  que,  de  plus,  on  régénère  le  composé  d'où  l'on 
part.  Aussi  me  suis-je  demandé  si  cette  réaction  ne  pour- 
rait pas  être  appliquée  à  la  préparation  des  carbylamines; 
mais  des  quelques  essais  que  j'ai  effectués  il  résulte  que 
les  rendements  obtenus  sont  plus  faibles  qu'en  parlant 
du  cyanure  d'argent;  en  revanche,  la  carbylamine  est 
très  pure. 
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Quant  à  la  réaction,  elle  est  identique,  dans  son  alture 
générale,  à  cellesqiie  j'ai  étud>éesen  partant  des  cyanures 
simples.  A  l'ouverture  des  tubes  on  ne  sentait,  dans  le  cas 
présent,  aucune  odeur  d'isonilrile;  celte  odeur  était,  au 
contraire,  extrêmement  vive  après  ta  distillation  du  con- 
tenu du  tube  en  présence  de  cj'anure  de  potassium  et  de 
potasse.  D'où  il  faut  conclure  que  la  carbylamine  était 
tout  d'abord  contenue  dans  une  combinaison  non  disso- 
ciable à  la  température  ordinaire  et  d'où  ta  distillation  a 
eu  pour  elfel  de  la  dégager.  Cette  combinaison  était 
d'ailleors  dissociable  sous  l'action  de  la  chaleur,  car, 
d'une  part,  de  la  carbylamine  libre  s'est  unie  à  l'iodure 
d'éth^le  et,  d'autre  part,  une  certaine  quantité  de  nitrile 

Flg.  II. 
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a  pris  naissance  à  partir  de  140°.  Le  graphique  ci-contre 
{Jig-  1 1)  est  d'ailleurs  tout  à  fait  analogue  aux  pré- 
cédents. 
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'  Febrocvanure  d'aucent. 


On  prépare  le  ferrocyanure  d'argenl  en  précipitant  une 
solution  de  nitrate  d'argenl  par  du  ferrocvanure  de  potas- 
sium; on  obtient  un  précipité  blanc  tout  à  fait  analogue  au 


cyanure  d 


l  bleuit  au  contact  de  l'air,  lentement 


SUR    LA   TÀUTOMÉRIE    DES    DÉRIVÉS    DU    CYANOGÈNE-       3^3 

à    mesure    que  la  température  s'élève.   Le  graphique  ci- 
coDtre  montre  que  la  marche  de  la  réaction  est  tout  à  l'ait 
analogue  à  celle  que  présentent  les  autres  ferrooyanures 
et  en  général  tous  les  cyanures. 
Fig.  .3. 
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On  peut  résumer  comme  il  suit  les  résultats  obtenus 
avec  les  feiTocjranures  :  les  firrrocyanures  métalliques  en 
réagissant  sur  l'iodure  d'éthyle  donnent  naissance  à  du 
ferrocyanure  d'éthyle;  ce  composé  «e  dissocie  sous  l'in- 
lluence  de  la  chaleur  eu  un  mélange  de  nitrile  et  de  car- 
hylamine  dans  lequel  la  proportion  de  nitrile  augmente 
avec  la  température;  le  feirocyanure  d'éthyle  est  complè- 
tement détruit  à  aao*. 


XII,  —  Fbhbiciahure  de  potassium. 

Ce  sel  cristallise  anhydre;  il  suffit  de  le  laisser  quelques 
lieiires  à  too"  pour  l'obtenir  complèiemenl  privé  d'eau.  Il 
donne  avec  l'iodure  d'éthyle  les  résultats  suivants  : 
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<^elte  réaclian  est,  on  le  voit,  tout  à  fait  analogue  avec 
elle  que  nous  avons  observée  avec  les  ferrocyanures. 
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XIII.  —  Ferricyanurb  d'argent. 

On  obtient  ce  sel  en  traitant  une  solution  de  nitrate 
d*argent  par  le  ferricjanure  de  potassium;  c'est  un  préci- 
pité orangé  qui,  séché  à  loo",  devient  vert  en  perdant  de 
Tacide  cyanhydrique;  pour  l'obtenir  anhydre  je  Tessorais 
à  la  trompe  et,  après  lavage  à  l'alcool  et  à  Féther,  je  Faban- 
donnais  dans  le  vide  sur  Tacide  sulfurique  ;  on  obtient  ainsi 
une  poudre  brune  qui  correspond  exactement  à  la  formule 
Gy'^Fe^Ag*.  En  le  faisant  réagir  sur  l'iodure  d'élhyle 
j'ai  obtenu  les  résultats  suivants  : 
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On  voit  que  les  ferricyanures  se  comportent  vis-à-vis 
de  riodure  d'éthyle  exactement  comme  lesferrocyanures. 

Ils  donnent  naissance  à  une  combinaison  de  carbyla- 
mine qui  est  décomposée  par  distillation  en  présence  de 
cyanure  de  potassium  avec  mise  en  liberté  de  la  carbyla- 
mine. Cette  combinaison,  qui  est  sans  doute  un  ferricya- 
nure  d*éthyle,  ne  se  dissocie  pas  à  la  température  ordinaire, 
car  on  ne  perçoit  aucune  odeur  d'isonitrile  à  l'ouverture 
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XV. 


COBALTII 


On  oblienlce  sel  en  préci 
d'argent  par  une  solution  de 
c'est  un  corps  blanc  anhydr 
nure  d'argent.  Traîlé  par  1' 
les  chiS'res  suivants  : 
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Le  cobalticyanure  d'argent  réagit  plus  facilement  qi: 
le  sel  de  potassium,  mais,  cette  différence  mise  à  part,  0 
voit  que  les  deui  réactions  sont  de  tout  point  conips 
râbles.  Il  faut  donc  conclure  que  les  coballic^anures.  e 
réagissant  sur  l'iodure  d'élh^te,  donnent  naissance  à  un 
combinaison  de  carbviamine,  vraisemblablement  un  co 
baltic^anure  d'étbvie,  qui  est  stable  à  la  température  ord 
naire  (absence  d'odeur  à  l'ouverlure  des  tubes),  maisqi 
se  dissocie  sous  t'influence  de  la  température  en  doonai 
un  mélange  de  carbjrlamiue  qui  s'unit  à  l'iodure  d'éthjl 
et  de  nitrile  dont  la  proportion  augmente  rapidement  ave 
la  température.  Cette  combinaison  est  décomposée  ps 
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{iistillatioii  en  présence  de  cyanure  Je  potassium  et  d'esu 
arec  mise  en  liberté  de  carbylamîne. 
Fig.  .7. 
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Action  des  iodures  alcooliques  sur  le  cyanure  d'argent. 

J'ai  étudié  l'action  sur  le  cyanure  d'argent  des  iodures 
de  méthyle,  élhjte,  propyle,  isobutyle,  isoamyle,  hexjle, 
benzyle. 

L'iodure  d'hesjle  a  été  obtenu  par  l'action  de  l'iode  sur 
la  mannite  en  solution  aqueuse  en  présence  du  phosphore 
blanc;  c'est  l'iodure  secondaire 

CH»— (CH>)'— CHI  — CH>    ('). 

J'ai  chauffé  en  tubes  scellés  pendant  4  heures  un  mé- 
lange formé  de  poids  égaux  (5^)  de  cyanure  d'argent  et 

<■)  Hecht,  LUbig't  Annalen,  t.  CCIX,  p.  3ii.  Réccmnient  Basetti 
{Bull.  Soc.chim.,  t.  XXXIII,  igoS,  p-  6gi)  »  montré  que  ce  corps  ren- 
ferme nue  certaioe  quantité  d'iodo-3-liexaiie. 
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d'iodure  alcoolique  (ce  dernier  ëlanl  ainsi  en  excès  dans 
tous  les  cas)  aux  tempéralures  de  80°,  100°,  120°,  i4o" 
et  i6o°.  Les  chiffres  obtenus  par  le  dosage  des  nitriles  et 
des  carbylamines  sont  réunis  dans  le  Tableau  ci-contre; 
chacun  d*eux  représente  la  moyenne  de  deux  dosages  et 
est  rapporté  à  100^  de  cyanure  d'argent. 

On  voit  que  la  quantité  de  nitrile  formée  dépend  de  la 
température  de  la  réaction  et  de  la  nature  de  l'iodure 
alcoolique;  pour  une  même  température  elle  est  d^autant 
pins  élevée  que  l'iodure  est  plus  chargé  en  carbone. 

Je  n'ai  pu  obtenir  avec  l'iodure  d'hexyle  aucune  quan- 
tité appréciable  de  carbylamine,  mais  seulement  de  petites 
quantités  de  nitriles.  Il  faut  d'ailleurs  remarquer  que 
riode  est  fixé  sur  un  carbone  secondaire. 

Quant  à  la  benzylcarbylamine,  elle  s'isomérise  avec 
une  grande  facilité;  la  simple  ébullition  à  la  pression  nor- 
male l'isomérise  rapidement. 

Remarques  sur  Valcoylation  des  cyanures  métal- 
liques, —  Examinons  d'abord  le  cas  des  cyanures  simples. 
Si  l'on  passe  en  revue  la  série  des  graphiques  qui  repré- 
sentent la  marche  de  leurs  réactions  d'alcoylation  en 
fonction  de  la  température,  on  remarque  que  la  plupart 
de  ces  graphiques  ont  la  même  forme;  ils  montrent  que, 
lorsqu'on  chauffe  un  mélange  de  cyanure  métallique  et 
d^iodure  d'éthyle,  il  se  forme  une  carbylamine  qui  s'unit 
au  cyanure  pour  former  une  combinaison  qu'on  peut  dé- 
composer ensuite  par  le  cyanure  de  potassium,  avec  mise 
en  liberté  de  la  carbylamine;  c'est  la  quantité  de  carbyl- 
amine que  représente,*  dans  les  graphiques,  en  fonction 
de  la  température,  la  courbe  C.  Cette  courbe  montre  que 
la  quantité  de  carbylamine  ainsi  formée  diminue  à  partir 
d'une  certaine  température  jusqu'à  s'annuler;  mais,  dans 
l'intervalle,  une  quantité  croissante  de  nitrile  N  prend 

N 
naissance;  de  sorte  que,  dans  tous  les  cas,  le  rapport  ^ 
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Quant  à  la  formatioa  de  nitrile  à  température  plus 
élevée,  on  peut  émettre  à  cet  égard  plusieurs  hypothèses. 

Ou  bien  la  constitution  des  cyanures  métalliques  est 
modifiée  par  une  élévation  de  température,  un  nombre  de 
plus  en  plus  grand  de  leurs  molécules  prenant  la  formule 
cyanique  MGN  ;  ce  qui  revient,  en  somme,  à  considérer 
les  cyanures  comme  formant  un  mélange  allélotrope  dont 
l'état  d'équilibre  est  fonction  de  la  température. 

Ou  bien  la  constitution  des  cyanures  est  fixe,  mais  ils 
réagissent  suivant  des  modes  différents  aux  différentes 
températures. 

Ou  bien,  enfin,  la  carbylamine  qui  prend  naissance  à 
basse  température  s'isomérise  à  température  plus  élevée. 

Examinons  ces  trois  hypothèses.  Je  ne  pense  pas  qu'on 
puisse  considérer  les  cyanures  comme  un  mélange  allélo- 
trope des  deux  isomères  MNC  et  MGN,  ces  deux  formes 
étant  susceptibles  de  se  transformer  Tune  dans  l'autre 
par  oscillation  du  métal  entre  le  carbone  et  l'azote,  et 
l'état  d'équilibre  entre  ces  deux  formes  étant  fonction  de 
la  température.  D'une  part,  en  effet,  les  travaux  de  Knorr 
ont  montré  qu'on  doit  toujours  attribuer  une  structure 
fixe  aux  substances  solides.  D'autre  part,  si  la  fonction 
isonitrile  se  transforme  aisément  en  fonction  nitrile  sous 
l'action  de  la  chaleur,  c'est  que  cette  dernière  est  plus 
stable,  et  elle  persiste  lorsque  la  température  s'abaisse; 
or,  il  n'en  est  pas  ainsi  pour  ce  qui  concerne  les  cyanures  : 
du  cyanure  d'argent  chauffé  à  120°,  puis  ramené  à  la  tem- 
pérature ordinaire,  a  gardé  toutes  ses  propriétés  primi- 
tives, tant  physiques  que  chimiques;  il  est  donc  vraisem* 
blable  que,  sous  l'influence  de  la  chaleur,  il  n'a  jamais 
pris  la  forme  cyanique  qui  est  très  stable  et  qu'il  garderait 
après  retour  à  la  température  normale. 

Plus  satisfaisante  est  la  deuxième  hypothèse,  qui  con- 
siste à  supposer,  avec  Nef,  que  les  cyanures,  possédant 
en  réalité  la  forme  isocyanique,  peuvent  réagir  de  deux 


érenies,  soit  par  subst 
décomposition  d'unt 
montrent  les  équation 


NC  +  Bl  «  M  —  j  N  =  C|! 

>thèse,  imaginée  par  ^ 
lultanée  de  nitrïle  et  < 
lu  cyanure  de  polassii 
faits  que  j'ai  observés 
îralure  élevée  c'est  la 
lement,  tandis  que,  à 
;3  de  réagir  s'observen 
'une  simple  bjpothèse 

rivés  de  la  forme  M  — 

;  s'expliquer  d'autre 

identiques  de  temp 
ourraient  réagir  sïmul 
.  Enfin,  cette  hypothè 
ibservés  dans  l'alcoyla 
;s. 

•us  porte,  au  contraire 
que  nous  avons  for 
l)asse  température,  s'i 
leur.  Nous  avons,  en 
lylamine;  en  l'étiidian 
lomérisation  est  précéi 
le  (loljmére  en  se  de 
litrile.  Nous  avons  vu 
rmées  par  l'éihylcarbj 
sous  l'influence  de  la 
nitrile.  Il  y  a  d'ailleur 
phénomènes,  et  il  sen 


SUR  LA  TAUTOMÉRIE  DES  DÉRIVÉS  DU  CYANOGÈNE.   4^5 

ne  puissent  s^isomériser  qu'après  être  entrées  en  combi- 
naison, soit  avec  elles-mêmes,  soit  avec  une  autre  sub- 
stance, la  dissociation  de  cette  combinaison  donnant  nais- 
sance à  une  certaine  quantité  de  nitrile  correspondante. 
C'est  ainsi  que,  pour  ce  qui  concerne  le  cyanure  d'argent, 
nous  avons  montré  que  la  combinaison  carbylamino- 
argentique  se  dissocie  à  partir  de  120°  en  donnant  une 
certaine  quantité  de  nitrile;  ce  phénomène  doit  évidem- 
ment se  produire  au  cours  de  la  réaction  à  haute  tempé- 
rature de  l'iodure  d'éthyle  sur  le  cyanure  d'argent. 

D'autres  faits,  antérieurement  constatés,  viennent 
d'ailleurs  appuyer  cette  manière  de  voir.  Hofmann  avait 
montré  que  les  carbylamines  cycliques  se  combinent  faci- 
lement au  soufre.  Partant  de  ce  fait,  Weith  (*)  prépara  le 
phénylsénévol  en  faisant  réagir  le  soufre  sur  la  carbyla- 
mine  qui  se  dégage  d'un  mélange  de  chloroforme,  d'ani- 
line et  de  potasse  alcoolique;  cet  auteur  essaya  ensuite 
de  revenir  à  la  carbylamine  en  faisant  agir  le  cuivre  sur  le 
sénévol  obtenu  ;  dans  ces  conditions,  il  se  forme  bien  du 
sulfure  de  cuivre  en  même  temps  qu'il  se  dégage  une 
forte  odeur  de  carbylamine,  mais  le  résultat  de  la  réaction 
est  presque  exclusivement  du  benzonitrile  ;  il  y  a  donc  eu 
transformation  de  la  carbylamine  naissante  en  nitrile  : 

C«H»—  N  =  G  =  S  -h  Cu«=  Gu«S  -h  C«H5—  N  =  G, 
G«H»—  N  =  C  =  G«H«  —  G  =  N. 

C'est  par  une  réaction  du  même  ordre  que  la  diphényl- 
thiourée  donne  du  nitrile  : 

/NH  G«H» 
^^\NH  G«H»  "^  ^"'"  ^"*^  "*"  ^*"*^^  -^  G«H5NH». 

On  sait,  enfin,   que  les  carbylamines  agissent  sur  les 
(»)  Ber,y  t.  XXI,  1878. 


io6  H.     GU 

acides  organiques  en  les  dé 
C«H'— N  =  C-i-H' 


Or,  on  peut  déshydraler 
la  chaud'ant  avec  de  la  poi 
non  pas  la  carbylamine  prî 
pondant. 

Il  parait  donc  y  avoir  là  i 
aminés  se  combinent  avec 
elles-mêmes,  soit  avec  d'ai 
naisons  ainsi  formées,  lor 
De  régénèrent  qu'un  mélac 
dans  lequel  la  proportion 
élevée  que  la  réaction  de 
plus  haute  température. 
.  Pour  ce  qui  concerne  li 
COjlation  donne  toujours 
ne  peut  admettre  que  U  ca 
soit  mise  en  liberté,  puis  s'i 
ture  à  laquelle  la  réaction  : 
rieure  à  celle  (iao°)  à  laqu 
et  l'on  sait  de  plus  que  1< 
binent  aux  iodures  alcool 
admettre  que  les  cyanures 
cules  doubles  MNC  =  a 
ayant  une  tendance  plus  ot 
est  certain  pour  quelques-i 
pour  d'autres,  tels  que  le 
Dès  lors,  la  réaction  gén 
vante  : 

MNG  =  CNM  +  RI 

ce  dernier  composé  se  dis: 
riables  avec  la  nature  du  m 
de  nitrile  et  de  carbylamim 
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que  dans  le  cas  où  cette  combinaison  est  stable  à  la  tem- 
pérature à  laquelle  s'effectue  la  réaction  (cas  du  cyanure 
d'argent);  si,  au  contraire,  elle  est  dissociable,  on  obtient 
une  quantité  de  nilrile  d*autant  plus  grande  que  la  disso- 
ciation s'effectue  à  plus  basse  température  (cas  du  cj^anure 
de  potassium). 

Cette  hypothèse  s'applique  au  cas  des  cyanures  de  forme 
MNC=  CNM',  tels  que  le  cyanure  double  d'argent  et  de 
potassium  AgNC  =  CNK.  Ce  composé  se  comporte 
comme  un  sel  de  potassium;  il  ne  réagit  sur  l'iodure 
d'élhyle  qu'à  une  température  à  laquelle  la  combinaison 
AgNC  =  CNC*H^  n'est  pas  stable  et  donne  du  nitrile; 
mais,  sous  l'action  des  sulfovinates,  il  réagit  à  basse  tem- 
pérature et  donne  naissance  à  la  combinaison  argen tique 
d'où  Ton  peut  séparer  la  carby lamine. 

Les  ferrocyanures,  ferricyanures  et  cobalticyanures 
donnent  naissance  à  un  mélange  de  nitrile  et  de  carbyl- 
aminé,  à  proportion  croissante  de  nitrile;  c'est  que  les 
éthers  des  acides  ferrocyanhydriques,  ferricyanhydriques, 
cobalticyanhydriques  sont  instables  et  se  dissocient  sous 
l'influence  de  la  chaleur  en  carbylamine  et  nitrile.  On 
peut  tirer  de  ce  fait  une  conséquence  intéressante  concer- 
nant la  structure  de  ceséthers.  On  doit  admettre,  comme 
nous  l'avons  fait  pour  les  cyanures  et  pour  la  même  raison, 
<|ue  les  groupements  C  — Az  s'y  présentent  sous  foroa^ 
isocyanique,  c'est-à-dire  avec  soudure  du  métal  à  Tasote, 
On  sait  que,  pour  les  ferrocyanures,  on  a  proposé  plu* 
sieurs  formules  de  constitution.  M.  Friedel  a  proposé  la 
i«tructure  suivante  : 

G 

/\ 

/N  =  C       GNK 

Fe<;  1         I 

^N  =  C       GNK 

\/ 
G 

NK 


I   cODsidéré  i 
de  tricvanh^i 


e  s'explique 
Lrait  la  forma 
e  formule  ne 
i'un  radical 
ion  nitrile  q 
cas  en  foncù 
bien  la  transi 
imenl  en  fave 


étudier  au  f 
des  carb^lan 
buslioD  et  de 
ires  alcooliqu 
;  déterminât 
î  la  nature  di 
snsion  de  dis 
adance  à  se  a 
ne  et  n'ont,  | 
:e  d'un  excès 
■es  dont  queb 

poids  de  mé 


f^v 
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la  bombe  calorimétrique;  il  était  dès  lors  indiqué  d'em- 
ployer les  carbylamines  correspondantes  comme  sub- 
stances auxiliaires  pour  déterminer  la  combustion  com- 
plète. 

Cette  manière  d'opérer  rendait  indispensable  la  con- 
naissance des  chaleurs  de  combustion  des  carbjlamines  ; 
or  nous  n'avons  jusqu'ici  que  deux  données  à  cet  égard 
concernant  la  méthyl-  et  l'éthylcarbylamine,  M.  Le- 
moult  (*)  indique  comme  chaleur  de  combustion  molécu- 
laire pour  la  méthylcarbylamine  3i8^"*,  7  et  pour  l'élhyl- 
carbylamine  479^*^2,  les  chaleurs  de  formation  de  ces 
deux  corps  étant  respectivement  —  26^*',  7  et  —  23^*^,8. 
J'ai  fait  à  nouveau  ces  déterminations  et  suis  arrivé, 
comme  on  le  verra,  à  des  chiflFres  très  peu  différents  des 
précédents. 

J'ai  de  plus  étendu  ces  déterminations  à  un  certain 
nombre  d'autres  carbylamines.  J'indiquerai  les  résultats 
que  j'ai  obtenus,  d'abord  avec  les  carbylamines,  puis  avec 
les  argentocyanures  alcooliques. 

I.  —  Chaleurs  de  combustion  et  de  formation 

DES  CARBTLAMINBS. 

Je  ne  me  suis  pas  servi  d'ampoules  de  verre  pour  peser 
ces  corps  et  les  introduire  dans  la  bombe,  parce  que  j'ai 
observé  que  ce  procédé  permet  rarement  une  combustion 
complète  du  liquide,  une  quantité  notable  de  noir  de 
fumée  restant  le  plus  souvent  dans  la  partie  effilée  et  au 
contact  de  la  capsule  de  platine  de  la  bombe.  J'ai  fait 
usage  du  procédé  indiqué  par  Berthelot  et  qui  consiste  à 
peser  les  liquides  volatils  dans  un  vase  recouvert  par  un 
sac  de  collodion;  seulement,  j'ai  remplacé  la  capsule  de 
platine  par  un  petit  vase  de  verre  cylindrique  à  parois 
extrêmement  minces,  que  je  recouvrais  par  un  disque  de 

(  *  )  Comptes  rendus,  t.  CXLIII,  p.  902. 


iion  séché  à  i 
roi  du  verre; 
étiquemenl  cl 
;  de  riilmi-col 

par  sa  cotnbi 
eau  et  Vieille 
te,  je  perforai 

à  évilersa  ru 
de  plus,  évite 

et  les  carbyl 
emenl.  Enfin 
mation  de  no 
capsule  de  pla 
nt  en    introdi 

ilé  d'eau  qui 
liles  dans  cet 
compte  dans 
isultats  très  s: 
les  composés 
)n  au  contact 
Tient  celte  de 
i  déterminé  le 
des  méthjl-,  i 
Icarb^lamine, 
ion  constante 

1.  —  .1 


a",  280  3«,33o 
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l.                    2.  3. 

2  H ^90^)4           ^9^2, 4  ^9^*2, 4 

Chaleur  dégagée   brute 6754'^*',272     oSGS'^^SSSi  5584"', 124 

Combustion  du  fer i4'"',5ao         i4'*\520  14''"',  620 

Combustion  du  coton-poudre.. . .         9o***,4i5        66***,2ri  120"',  182 

Formation  de  NO» H 5*", 547          5"\7o8  C^",  5i2 

Chaleur  de  combustion 6643"*,790    9482"\ii3  5442'*', 910 

Soit  pour  i« 7785'*'» 99      7829*"',  33  7807"',  93 

Soit  pour  i"^'.... 3i9<^',2          32i^',o  320^^"',! 

Moyennes  des  trois  expériences  : 

Chaleur  de  combustion  moléculaire.. .         Sio^"',  i 
Chaleur  de  formation  moléculaire. ...     —  28^"' 


2.  —  Éthylcarby lamine  C«H»NC. 
Point  d'ébuUition  =  78**,!. 

Poids  de  la  substance 6*,  6202  o*,  8524 

Cellule  de  verre 2*,  1 156  2*,  3396 

Coton-poudre o*,  0284  o*,  o434 

Eau  ajoutée 1 5*^™'  i  j<^"' 

A/ apparente i**,84o  2", 5io 

Correction o",o25  o",o44 

A/  cbrrigée i", 865  2",  554 

£|jL -^962,4  î*96i)4 

Chaleur  dégagée  brute 5524"', 876  7565"', 969 

Combustion  du  fer i4*'*',52o  i4''*',520 

Combustion  du  coton-poudre 79^^008  120"', 739 

Formation  de  NO»H 5*',i4o  6*"',32o 

Chaleur  de  combustion 5426**',  207  7424"',  390 

Soit  pour  i« 8749«'^ii  8709"',98 

Soit  pour  i"^* 481*^',  2  479^'',  o 

Moyennes  des  résultats  : 

Chaleur  de  combustion  moléculaire. . . .  |8o^',  i 

Chaleur  de  formation  moléculaire —  24*^',  7 


3.  —  Propylcarbyl 

J'ai  prépare  celte  c 
l'aide  de  l'iodure  de  pi 
Cet  iodure  réagit  Irè 
cyanure  d'argent;  la  i 
demie.  La  combinaisor 
beaucoup  d'iodure  al 
i-asser,  la  broj'er  à  pli 
l'éther;  elle  se  prends 
rassée  de  l'éther  en  exe 
sence  de  l'eau.  Séch» 
bout  à  99°,  5.  Elle  a 
vants  : 


Substance.. 
H'O 


d'où,  en  centièmes  : 


Substance . . 


,  en  centièmes  : 


La  combustion  de 
ourni  les  résultats  su 


SUR    LA    TAUTOMÉttlE    DBS    DÉSIVÉS    DU    CVAKOGÈNB.       4  ■  3 

1.  î. 

Poids  de  la  substance o',6628  o',7io9 

Cellule  de  verre 2*,  iSsi  i',aoai 

Cotoii'poudre o*,o3i6  o',0283 

Eau  ajoutée iS""'  r5""' 

&t  apparente l°,o8o  2",22n 

Correction o'.oîo  o°,o35 

At  corrigée 3*,  1 10  3*,  a5S 

Ept 2962,4  2962,4 

Chaleur  dégagée  brute 625o'",664  668o"',2i 

Combustion  du  fer i4"',  5*0  14"', 5: 

Combustion  du  coton-poudre 87**', 911  "S"')?' 

Formation  de  NO'H 7"',8i6  S^'.gi 

Chaleur  de  combustion 61 40'"', 4 17  658o"',o; 

Soit  pour  i« gaôî^'iSS  9255'*',9; 

Soit  pour  j-' 639*^',  2  638*^',  6 

Moyennes  des  résultats  : 

Chaleur  de  combustion  moléculaire....        638*^', 9 

Chaleur  de  formation  moléculaire —  20*^', 2 


4.  -  nobutylcarbylamine  [;J|]^CH>— CH  —  N  =  C. 

J'ai  préparé  celle  carbjlamine  à  l'aide  de  l'iodured'i.si 
bulyle  bouillant  à  lai".  Cet  iodure  réagit  facilement  s 
bain-niarie  sur  le  cyanure  d'argent;  la  réaction  est  te^ 
minée  au  bout  de  3  heures.  La  combinaison  argentiqt 
reste  visqueuse;  il  est  indispensable  de  la  broyer  lon| 
temps  et  à  plusieurs  reprises  avec  de  l'éther  pour  la  d< 
barrasser  complètement  de  l'excès  d'iodure  alcooliqi 
qu'elle  relient  énergiquement  ;  elle  se  concrète  alors,  et,  p. 
distillation  avec  la  solution  aqueuse  de  KCy,  elle  dont 
l'isobutylcarby lamine  quî,  séchée  sur  Ja  baryte,  bout 
iio'-iii''  et  reste  indéfîniment  incolore.  L'analj'se 
donné  les  chiffres  suivants  : 
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5.   -   Isoamylcarbylamine  ^"  ^CH«— CH«— CH«— N  =  C. 

Elle  a  été  obtenue  par  Hofmann  (  *  ).  Je  Taî  préparée  par 
Taction  de  Tiodure  d^soamjle  bouillant  à  i46**  sur  le  cva- 
Dure  d'argent.  Complètement  exempte  d'iodure  alcoolique, 
elle  bout  à  1 39^-140^.  Le  dosage  d'azote  m'a  donné  les 
résultats  suivants  : 

Azote  pour  100  trouvé i4}39 

»  calculé i4i43 


Les  constantes  thermochimiques  de  ce  corps  sont  les 
suivantes  : 


Poids  de  la  substance 

Cellule  de  verre 

Coton-poudre 

Eau  ajoutée 

A/  apparente 

Correction 

It  corrigée 

Zu. 


t. 
o»,64oo 

2«,  0024 

o',o3i2 

I  jc»" 

•2°,  IIO 

o*,o4o 
2°.  i5o 

•2962,4 

cal 


Chaleur  dégagée  brûle ôSôg*"* ,  16 


Combustion  du  fer, 


[ctX 


a'^SSao 

Combustion  du  coton-poudre 86'*',798 

Formation  de  NO^H 4"',  959 

Chaleur  de  combustion 6262^*',  88 

Soit  pour  i« 9785**',  75 

Soit  pour  i"*"' 949^"',  i 


Moyennes  des  résultats  : 


2. 
0^7553 

2*,  io3o 

0*,0225 

,5cœ« 

2",45o 

o%o35 
2",  485 
2962,4 


7361 


ca 


ca 


14 

6" 


-a-?" 


ca 


9764 


947^' 


,56 

,520 
,595 
,814 

,63i 
,2 


Chaleur  de  combustion  moléculaire. . . 
Chaleur  de  formation  moléculaire 


948<^»,i5 
—     2C*',85 


(  •  )  Liebig's  Annalen,  t.  CXLVÏ,  p.  109. 
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I.  2. 

Poids  de  la  substance o'^joog  i<,oo45 

Cellule  de  verre i'>9987  2»,23oi 

Coton-poudre o%  o324  o<,  o:»56 

Eau  ajoutée i5^™*  iS*^"* 

A/ apparente a®,i5o  3**,o3o 

Correction o°,o4o  o'*,o45 

Af  corrigée 2®,  190  3°, 075 

^11 a962,4  2962,4 


Chaleur  dégagée  brute 6487**',  656  9209 

Combustion  du  fer i4*'',52o  14 

Combustion  du  coton-poudre 90**^! 36  71 

Formation  de  NO'H 7**',o3o  6 

Chaleur  de  combustion 6375**',97  9117 

Soit  pour  I* gogS**', 26  9075 


,38 

,520 

,^19 
,540 

,101 

,25 


Soit  pour  1"»** 609''-*',  5  608^',  i 

Moyennes  des  résultats  : 

Chaleur  de  combustion  moléculaire 608^^8 

Chaleur  de  formation  moléculaire —  59^*',  i 

7.  —  Benzylcarbylamine  C«H»--  GH*—  N  =  C 

Obtenue  par  Schneidwind  (*),  elle  distille,  d'après  cet 
auteur,  à  220^-221°,  puis  le  ihermomètre  monte  graduelle- 
ment à  23i^,  point  d'ébullilion  dunitrile  correspondant; 
elle  s'isomérise  donc  par  simple  ébullition.  J'ai  trouvé 
que,  extraite  par  J'éther,  après  mise  en  liberté  par  le  cya- 
nure de  potassium  et  rectifiée  dans  le  vide,  elle  passe  à  la 
pression  normale  à  1 98^-200°,  mais  que  l'ébuUition  ne 
tarde  pas  à  l'altérer  et  à  la  transformer.  Elle  bout  à  io5°- 
106**  sous  la  pression  de  ^5"^"  de  mercure,  à  93^-94°  sous 
55"".  Elle  donne  à  l'analyse  les  chiffres  suivants  : 

(  •  )  Ber,,  t.  XXI,  p.  iSag. 

Ann.  deChim.  etde  Phft,,  8*  aérie,  t.  XIV.  (Juillet  1908.)  ^7 


SUR    L\    TÀUTOMÉRIJE    mZS   HÉRIVÉS    DU    CYANOGÈNE.       4^9 

Moyennes  des  résuluis  : , 


Chaleur  de  combustion  moléculaire. 
Ghaletrr  de  tattAUtian  rttoféctklarre.. 


Io45<^•^35 


Le  Tableau  suivant  rétame  les  doDiifcëes  ihermochî- 
iniques  C|ai  précèdent;  j'ai  mis  en  regard  les  cousumtes 
thermiques  des  nitriles  telles  que  les  a  détevininées 
B^ribelot  : 

Carbylamioes.  Nitriles. 


Chaleur 

Chaleur 

Chaleur 

Chaleur 

FormuU» 

de 

(fé 

de 

âe 

brilles. 

OMibustion. 

forilfMioa. 

oombusiioa. 

£oriAatî«D. 

cal 

cal 

cal 

cal 

CET'Cy 

3ao,i 

—28 , 0 

291, 6 

-1-0,45 

€*fi*Cy .... 

490^1 

--54,7 

446,7 

+8,7 

CH^Cy .,.. 

63a,  9 

— ao,4 

* 

n 

C*H»Cy.... 

7^5 ,«. 

—  i3i,o 

» 

» 

CsHi»Cy... 

948, i5 

-  a,^ 

» 

» 

C»H«Cy.... 

6o8,8 

— 5i,9 

» 

u 

C«H8CH«Cy 

io45,^5 

49,45 

» 

» 

Ces  chiffres  montrent  qtie  les  <ïairb3rèMnines  sont  des 
composés  fortement  endotbermvqiiies. 

Les  carbylamineâ  faisant  p«ircie  d'mie  même  dérîe  s^nt 
lonnées  par  une  aksorpèion  de  c!h*l«iir  d'autant  fi»ô>ins 
forte  qu'en  s'éloi^tie  davantage  des  premic»^  tenues  de  ta 
série*  C'est  à  la  réunrion  dans  sa  Hi<rlécu)e  «d^ine  ItaÎMrti 
éthyUnique  et  do  groupemeni  fonclicmiyel  carbyiaMwe 
que  l'aUylcarb^laminedoit  ses  propriétés  fortement  explo- 
sives. 

On  peut  se  demander  si  ces  données  thermiques  ne 
fournissent  pas  une  indication  sur  la  place  qu'il  convient 
d'attribuer  à  l'acide  cjankjdriqne  dans  l'une  ou  l'autre 
de  ces  deux  séries  d'isomères.  Or,  si  l'on  considère  d'abord 
les  chaleers  de  cewrbii^iem,  les  nofwbrca  inscrits  dans  le 
Tableau  montrent  que,  dans  la  série  des  carbylamines, 
pour  passer  du  terme  en  CH'  à  ses  homologues  supérieurs, 
il  faut  ajouter  aux  chaleurs  de  combustion  successivement 


â 
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i6o<=";  i58C",8;  i56*=",i;  i 
pour  obtenir  la  cbaleur  de  ci 
il  suffise  de  retrancher  de  cell 
peu  diU'érent  de  161  caloi 
iSg*^',  1.  On  trouve  de  mén 
série  des  nitriles  devrait  avo 
tion  un  nombre  voisin  de  i3 
sidéré  les  chaleurs  de  forn 
série  des  carbylamines,  poi 
ses  homologues  supérieurs,  i 
formation  successivement  3*' 
il  semble  donc  que  pour 
malion  du  premier  terme  il 
du  terme  en  CH*  un  Dombn 
lion  donne  —  Si*-*'.  On  tro 
terme  de  la  série  des  nitriles 
formation  —  ^'^'SS.  Or,  ] 
chaleur  de  combustion  de  l\ 
chaleur  de  formation  —  3o' 
sUntes  présentent  un  accc 
caractérisent  le  premier  te 
aminés  et  s'éloignent  par 
celles  attribuables  au  formi 
tions,  reposant  également 
miques,  conduisent  M.  Lem< 
On  peut  donc  dire  que  thern 
hydrique  est  une  carbjlamir 

II.  —  Chaleuhs  de  coh 

DKS  AHGENTOCTA» 

J'ai  indiqué  que  les  comb 
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que  forment  les  carbylamines  naissantes  avec  le  cyanure 
d'argent,  peuvent  être  considérées  comme  des  éthers  pro- 
venant du  remplacement  du  K  par  un  radical  alcoolique 
dans  le  cyanure  double  d'argent  et  de  potassium.  Car, 
d'un  côté,  ces  combinaisons  prennent  naissance  par  action 
des  sulfovinates  sur  ce  sel  double  et,  d'autre  part,  elles 
se  laissent  saponifier  par  la  potasse  avec  régénération 
du  cyanure  double.  Ce  cyanure  double  étant  considéré 
comme  le  sel  de  potassium  d'un  acide  argentocyanhy- 
drique,  on  peut  regarder  les  combinaisons  carbylamino- 
argentiques  comme  des  argentocyanures  alcooliques.  Il 
existe  d'ailleurs  d'autres  combinaisons  analogues,  en 
particulier  des  combinaisons  cupriques  que,  pour  les 
mêmes  raisons,  on  peut  considérer  comme  des  cuprocya- 
nures  alcooliques. 

J'ai  préparé  et  étudié  quelques-uns  de  ces  corps  ;  j'ai, 
en  particulier,  déterminé  les  constantes  thermochimiques 
de  quelques  argentocyanures. 

Argentocyanures  alcooliques. 

Préparation.  —  Deux  procédés  permettent  de  les 
obtenir. 

a.  Action  des  suljovinates  sur  le  (panure  double 
d'argent  et  de  potassium.  —  Il  suffit  de  fondre  au  bain 
d'huile  à  aussi  basse  température  que  possible  un  mélange 
équîmoléculair«  des  deux  sels,  de  broyer  et  épuiser  par 
Teau  la  masse  solide  obtenue  par  refroidissement  et  enfin 
faire  cristalliser  dans  l'alcool  bouillant. 

b.  Combinaison  directe  des  carbylamines  et  du  cya- 
nure d^ argent.  —  On  met  dans  un  petit  ballon  le  cyanure 
d'argent  qu'on  additionne  de  deux  fois  son  poids  d*aIcool 
absolu,  on  chauffe  au  bain-marie  et  ajoute  peu  à  peu  la 
carbylamine  diluée  de  son  volume  d'alcool  jusqu'à  disso- 
lution complète  du  cyanure.  La  combinaison  cristallise  le 
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iKS  combiaaisons  :  une  notable  partie  se  dissocie  en  cja- 
sure  d'argent  et  carbylamioe  ;  une  partie  plus  faible  est 
saponifiée  avec  fbimaiion  d'alcool. 

Les  acides  forts  les^truisenideméme  rapidement  avec 
mise  en  liberté  de  cyanare  d'ai^ent. 

En  pFésence  d'un  excès  de  earbjlamine,  l'argent  n'est 
pas  précipité  par  H^S  :  le  métal  esft  dissimulé  à  ce  réactif. 

Les  halogènes  décomposent  immédiatement  les  argen- 
tocjanures  et  se  fixent  sur  les  divers  fragments  molécu*- 
liÂres  mi»  en  liberté.  Avec  l'iode  on  a 

Ag— TV  =  C  =  C  =  N  —  R  -*.1^=  Agi  H-  2NCI  H-  RI. 

La  formule  de  constitution  ci-dessus  me  paraît  rendre 
compte  des  propriétés  de  ces  composés  ;  on  voit  qu'elle 
comporte  une  liaison  éthj^lénique;  leur  étude  thermochi- 
mique vient  à  l'appui  de  cette  hypothèse. 

Je  vais  passer  en  revue  quelques-uns  des  termes  de  cette 
série  en  insistant  sur  leurs  constantes  thermiques. 

La  détermination  de  ces  constantes  donne  lieu  aux  re- 
marques suivantes  :  étant  donnée  leur  tendance  à  se  dis- 
socier, j'ai  dû  les  brûler  dans  la  bombe  en  présence  d'un 
excès  de  la  carbylamine  correspondante  ;  j'ai  eu  recours, 
à  cet  eflTet,  aux  deux  techniques  suivantes  qui  m'ont  d'ail- 
leurs conduit,  ainsi  qu'on  le  verra,  à  des  résultats  con*- 
cordants. 

Une  certaine  quantité  de  carbylamine  était  introduite 
dans  la  cellule  de  verre  préalablement  tarée;  on  tarait 
d'autre  part  un  tube  contenant  du  cyanure  d'argent  bien 
pulvérisé  (*);  puis  le  cyanure  d'argent  était  introduit  par 
petites  portions  dans  la  carbylamine,  où  il  se  dissout 
d'abord  très  rapidement  avec  un  énorme  dégagement  de 
chaleur  ;  on  mélange  avec  un  petit  agitateur  taré  avec  la 
celiule;  la  substance  devient  sirupeuse,  puis  par  refroi- 

(')  Le  cyanure  d'argent  est  très  difficile  à  pulvériser,  ce  qui  tient  à 
re  que,  bien  sec,  il  s'électrisc  par  frojLlemenl. 


/■ 


,> 


se  prend 
ranure  co 
Leur  ëlait 
ivene  de 
lit  à  nou 
a  substai 
nure  d'arj 
!  employé 

■Àème  mo' 
lion  d'arf 
e  une  cei 
lu  de  cari 
:  d'argen 
I.  Celle  I 
'un  léger 
quantité 
lu  dérivé 
)  combus 
outteletK 
s  d'oxjde 

1.  —  Al 

:=!C  =  N 
;  pour  too 
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Chaleur  dégagée  brute 7^57*'',  880 

Combustion  du  fer i4*^\ 520 

»           du  coton-poudre 97'*',  370 

»            de  la  carbylamine 1743***»  3o3 

Formation  de  NO»H 10**',  112 

Chaleur  de  combustion  de  Targento- 

cyanure 4392"*,  5y 

Soit  pour  I» 25i4'**,35 


mol 


440 


Cal 


0     pour  I' 

Moyennes  des  résultats  : 

Chaleur  de  combustion  moléculaire 

de  formation  moléculaire 

dégagée  par  la  réaction  AgNC  -h  GH'^G. 


5954^*',  424 
i4**\52o 
89*»*,  024 

2775">,87i 
1 5**\  020 

3o59**>,989 
25i8"'\92 
44o^',8 


440^',  4 


9 


-54 


Cal 


7^"iO 


2.  —  Argentocyanure  d'éthyle. 

Ag  —  ]N  =  G  =  G  =  N  —  G«H»=i89.  Point  de  fusion  =  gG^-g;*. 

Ag  pour  100,  trouvé  :  57,  i5;  calculé  :  57,14* 

1. 

Poids  de  la  substance i^  i8i3 

Poids  de  Ag  Gy o«,  5274 

D'où  :  composition  (  argentocyanure.        o',7439 
de  la  substance    j  carbylamine. . . .        o',4374 

Cellule  de  verre 1',  8696 

Coton-poudre o<,  o3o4 

Eau  ajoutée 1 5*™' 

Af  apparente 2^,  1 10 

Correction o°,oi8 

A^  corrigée 2*,  128 

"^^f. 2962,4 

Chaleur  dégagé  brute 63o3**\  987 

Combustion  du  fer i4*'', 520 

»          du  coton-poudre 83*'',  573 

»          de  la  carbylamine 3826**',  375 

Formation  de  NO»H i5**S3oo 

Chaleur  de  combustion  de  Targento- 

cyanure 2363***,  219 

Soit  pour  I» 3i76'*S79 

•    pour  i"*»* 600*^',  4 


2. 

3. 

i«,  1370 
0^,5409 
0»,  7629 
o',374i 

I^I347 
06,4810 

o«,  6784 

o«,4563 

2«,  0740 

o«,o328 

l5cn>* 

i«,947o 

0*,  04 1*2 
,5cm> 

i°,95o 
o%oi8 

2",  090 

0",  o3o 

i%968 

2®,  1 20 

2962,4 

•2962,4 

5830**',  oo3 

6280"',  288 

l4'",520 

3272**',  626 
18"',  020 

l4"',520 

ii4"",6i8 

3991"',  712 

i2"',o5o 

2433''*S  588 
3189"',  92 
6o2C•^9 

a  147"',  388 
3i65«-',37 
598<^',2 

>usiî 
pari 
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4.  —  Argentocyanure  d'iêobutyle. 

Ag  pour  loo,  trouYC  :  49 1 79;  calculé  :  49,77 

1. 

i«,  1219 
o»,4287 
oS  6942 

o«,  4-^77 


Poids  de  la  substance 

Poids  de  Ag  Cy 

D*où  :  composition  l  argentocyanure. 
de  la  substance     |  carbylamine.. . . 

Cellule  de  verre 

Colon-poudre 

Eau  ajoutée 


A/  apparente 
Correction  . , 
Af  corrigée . . 


2k 


Chaleur  dégagée  brute 

Combustion  du  fer 

»  du  coton-poudre  . 

»            de  la  carbylamine 
Formation  de  NO» H 


Chaleur  de  combustion   de  l'argento- 

cyanure  

Soit,  pour  1' 


»     pour  I 


mot 


2«,  0596 

b«,o558 

l5cm« 
2",  400 

o',o35 
a",  435 

^962 , 4 

721 3-»,  444 

f4'^*^52o 

1 55"',  235 

4o96'^«',5ii 

i5«",345 

2931"',  833 
'/iiiV^,  27 
9î6^*,4 


Moyennes  des  résultats  : 

Chaleur  de  combustion  moléculaire. 

»       de  formation  moléculaire.. 

»       dégagée   par   la   réaction 
AgNCH-C*H9NG 


2. 
I*,  ii54 

4447 


o« 
o« 
o« 


1» 

o« 

,5cm« 


2962 

7o38'^*' 

M"' 

181"' 

378G"' 

i4"' 


3o4i*^** 

4223™* 

916^'"' 


7201 
3953 


9554 
0654 


026 
376 


916^^4 
-  40^" 


5C«i 


,1 

j9 


662 

520 

943 
i83 
83 1 

i85 

•28 

5 


r 

i 
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Chaleur  de  formation 
Chalenr  >-  ■■       ^       ^i  ^ 

Argentocyanure     de  combustion  en  partant  de 

de  moléculaire.         moléculaire.    AgNC  +  RNC. 

Cal  Cal  Cal 

Méthyle 44o,4  —  54  -H  7»o 

Éthyle 600,5  —  5o,8  h-  6,9 

Propyle 759,5  —46,5  -+-6,7 

Isobutyle 916,4  —  4o,i  -+■  5,9 

Isoamyle 1071,0  —  3i,4  -+-  4j45 

L'examen  des  chiflVes  inscrits  dans  ce  Tableau  montre 
que  tous  ces  composés  sont  fortement  endothermiques, 
mais  que  leurs  tendances  explosives  diminuent  à  mesure 
qu'on  s'éloigne  du  terme  en  CH'. 

Par  contre,  leur  formation  à  partir  du  cyanure  d'argent 
et  des  carbylamines  est  exothermique,  mais  d'autant  moins 
qu'on  s'élève  davantage  dans  la  série.  Ce  fait  explique 
l'accroissement,  dans  le  même  sens,  de  leur  tension  de 
dissociation.  Cette  dissociation  s'accompagne,  nous 
l'avons  vu,  d'une  isomérisation  partielle  ou  totale  de  la 
carbylamine.  Si  d'ailleurs  on  tient  compte  de  ce  fait,  que 
l'isomérisation  des  carbylamines  dégage  des  quantités  de 
chaleur  croissantes  à  partir  des  premiers  termes  de  la 
série,  on  s'explique  aisément  que  la  réaction  du  cyanure 
d'argent  sur  les  iodures  alcooliques  donne,  ainsi  que  nous 
l'avons  constaté,  une  quantité  croissante  de  nitrile  à  me- 
sure que  riodure  est  plus  chargé  en  carbone. 

Cuprocyanures  alcooliques. 

Je  désigne  sous  ce  nom  des  combinaisons  de  la  forme 
(>u  —  N  =  C==C  =  N  —  R,  qui  diffèrent  des  argento- 
cyanures  précédemment  décrits  par  substitution  du  cuivre 
à  l'argent.  Leur  histoire  est  d'ailleurs  calquée  sur  celle 
des  combinaisons  argentiques. 

Le  cyanure  cuivreux  se  dissout  facilement,  avec  déga- 
gement de  chaleur,  dans  les  carbylamines,  en  donnant 


À 


ilement  une  m»»» 
tion  dans  l'alcool 
iLÎonaé  de  carli^l 
iposë. 

]e  soDi  des  corps 
la  carbylamine  &  1 
■OGÎables  à  chaïul 
ile  et  de  carbyUn 
la  ne  se  dissolvent 
)n  ne  peut  J  dose 
,  en  efTet,  la  stab 
ompose  qu'au  rot 
vie  en  chaufTant  I 
^tassant  Fexcès  d* 
ris  par  l'eau  chlo 
sulfure. 

^s  propriétés  géti 
es  des  argentocj 
nule  de  constituti 
je.  cuprocyanure 
3  prismes  incolon 
nure  corresponda 
ion  fixe.  Il  a  donn 


jC  cuprocyanure 
ont  donné  à  l'ani 


je  cuprocyanure 
prismes  rhombiq 
vante  : 


COIWXtlSWNS. 

On  peut  résumer  comme  il  «ail  les  fuite  qui  vieRm 
^'êïpe  e«poséB. 

Les  cjranures  métatliquee  soumis  i  l'sotion  des  agei 
d'alcoylation  donnent  tous  un  mélange  de  nitrile  et 
carbylamine.  Les  quantités  respectives  de  nitrîlc  et 
carbvlamine  dépendent  de  la  nature  du  cyanure  et  de 
température  de  la  réaction.  Pour  un  même  cyanure, 
obtient  uniquement  ou  presque  uniquement  de  la  carb 
aminé  à  basse  température  et  uniquement  du  nitril< 
empéralure  élevée. 

Les  carbylamines  naissantes  tendent  à  former  avec 
cyanures  des  combinaisons  doubles  dont  le  type  est  l'i 
gentocyanure  alcoolique  AgNC^=CNR.  Ces  combin 
sons,  qui  présentent  une  stabilité  très  variable  suivant 
métal  qu'elles  renferment,  se  scindent  facilement,  s( 
l'influence  de  la  chaleur,  en  cyanure  et  un  mélange 
nitrile  et  de  carbylamine  dans  lequel  la  proportion 
nitrile  est  d'autant  plus  élevée  que  la  dissociation  s' 
efTeciuée  à  plus  haute  température.  D'ailleurs,  les  carb 
aminés  libres  se  polymérisent  sous  l'action  de  la  chai 
et  le  polymère  se  détruit  à  température  plus  élevée 
donnant  un  mélange  de  nitrile  et  de  carbylamine. 

On  peut  expliquer  ces  faits  en  considérant  les  cyanu 
métalliques  comme  des  isocyanures  MNC.  En  fait,  soil 
point  de  vue  chimique  (Nef),  soit  au  point  de  vue  iherr 
chimique,  l'acide  cyanliydrique  doit  être  regardé  com 
répondant  à  la  constitution  HNC.  En  présence  des  âge 
d'alcoylation,  ces  isocyanures  métalliques  donnent  m 
sance  à  des  carbylamines  aptes  à  se  transformer  en  nitr 
dans  les  conditions  indiquées  (dissociation  de  la  ce 
binaison  orgaoométallique  formée).   Les  cyanures,  i 
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plus  que  l'acide  cyanhydrique,  ne  présenteraient  donc  de 
phénomènes  de  tautomérie. 

Je  ne  doute  pas  que  ces  délicates  questions  de  structure 
n'appellent  de  nouvelles  recherches  ;  malheureusement, 
l'odeur  extrêmement  pénible  et  les  propriétés  éminem- 
ment toxiques  des  composés  de  cette  famille  en  rendent 
à  la  longue  le  maniement  dangereux. 
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RECHERCHES  SUR  LES  PHÉNOMÈNES  ÉLECTROCAPILUIRES 
ET  THERMOÉLECTRIOUES  DANS  LES  GAZ-, 

Par  m.  g.  REBOUL. 


INTRODUCTION. 

Les  cas  où  la  conductibilité  des  gaz  semble  due  au  bou- 
leversement moléculaire,  qui  accompagne  vraisemblable- 
ment toute  réaction  chimique,  sont  assez  nombreux: 
oxydation  du  phosphore,  combustions,  gaz  récemment 
préparés,  formation  d^ozone,  etc.  ;  malheureusement  dans 
tous  ces  cas  l'action  chimique  est  assez  mai  définie,  et  il 
parait  difficile  d'établir  la  relation,  même  qualitative,  qui 
existe  entre  la  nature  de  ces  réactions  et  l'ionisation  pro- 
duite. 

Stanton  (*)  a  trouvé  qu'une  surface  de  cuivre  chauffée 
décharge  un  corps  électrisé  nét;alivement  situé  près  d'elle, 
mais  qu'elle  cesse  de  le  faire  dès  qu'elle  est  recouverte 
d'une  couche  d'oxvde.  Si  l'on  produit  dans  une  atmosphère 
d'hydrogène  la  réduction  de  celte  couche  d'oxyde,  le  con- 
ducteur sera  déchargé  s'il  est  électrisé  positivement,  mais 
seulement  tant  que  durera  la  réduction  :  ainsi  donc,  une 
oxydation  seraitaccompagnée d'une  émission  de  charges  po- 
sitives, une  réduction  d'uno  émission  de  charges  négatives. 

Je  m'étais  proposé,  sur  les  conseils  de  M.  Langevin,  de 
voir  si  les  faits  signalés  par  Stanton  étaient  susceptibles 
de  généralisation.  Malheureusement,  si  l'oxydation  inter- 
vient dans  le  phénomène,  elle  est  tout  à  fait  insuffisante 
pour  expliquer  l'émission  des  charges  positives  :  le  cuivre 
chauiTé  dans  le  gaz  carbonique  émet  des  charges  positives 
en  quantité  presque  aussi   considérable  que  dans  l'air, 


(•)  Stanton,  Proceedings  Roy.  Soc,  t.  XLVII,  1889,  p.  559. 
jitm.  deCkim.etdePhjfi.,  8*  série,  t.  XIV.  (Aoât  1908.)  128 
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alors  qu'il  n'y  a  cep* 
l»('U  oxydables,  comr 
aiis:ii  grande  que  cel 

Bref,  une  action  c 
ne  peut  expliquer  l't 
a  cependant  l'impres 
nomène  de  contact, 
joiie  un  rôle  essenlii 
cette  émission  aux  p. 
théorie  de  la  couche 

J'ai  donc  été  natt 
mentalement  l'existé 
face  de  séparation  à 
pourquoi  j'ai  essayé 
les  phénomènes  élect 
mann. 

Le  premier  Chapit 
électrocapillaires  au 
rendus  conducteurs 

Le  deuxième  Chi 
charges  produites  pt 
dilTéreuts  gaz  à  la  pr< 

Enfin,  dans  le  tro 
comment  la  théorie 
rendre  compte  des  ri 
mières  Parties. 

Ce  travail  a  été  faii 
des  recherches  physi 

J'adresse  à  M.  Lip 
sance  la  plus  vive  : 
bonheur  d'avoir  pu 
mentale,  mais  ses  pri 
moi  le  point  de  dé[ 
Qu'il  me  soit  égalem 
litude  -Hi  M.  Mancuvri 
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des  recherches,  poar  l'intérêt  «ivec  lequel  il  a  suivi  tous 
mes  efforts  et  la  libéralilé  avec  laquelle  il  a  mis  à  ma  dis- 
position les  ressources  du  laboratoire^  à  M,  H.  Abrstb&ni, 
qui  a  bien  voulu  m'aocueiilir  pendant  les  vaeanoes  sco- 
laires au  Laboratoire  de  l'École  Normale,  à  M.  P.  Laagevin, 
qui  a  été  l'instigateur  de  ce  travail,  et  à  tous  ceuit  qui, 
directement  ou  indirectemeut,  m'enontfacilitéVexéQution. 

CHAPITRE  I. 

Extension  aux  gaz  des  phénomènes  électrocapillaires. 

I.  —  Historique. 

Dans  la  Thèse  qu'il  soutenait  en  iSyS  devant  la  Faculté 
des  Sciences,  M.  Lîppmann  mettait  en  éyicleoce  la  relation, 
jusqu'alors  insoupçonnée,  qui  exi3te  entre  la  constante 
capillaire  et  la  différence  de  potentiel  au  contact  du  mer- 
cure et  d'un  électrolyte.  Ses  expériences  sont  classiques 
et  universellement  connues. 

On  sait  comment  la  théorie  de  la  couche  double 
d'Helmholtz  interprète  très  simplement  ces  expériences  : 
toute  variation  de  la  couche  double  par  polarisation  est 
accompagnée  d'une  variation  de  la  constante  capillaire 
(expérience  de  l'électromètre);  inversement,  une  variation 
de  la  surface  est  suivie  d'une  libération  de  charges  élec- 
triques (expérience  de  l'entonnoir). 

Dans  son  Mémoire  (*),  M.  Lippmann  se  demande  si  les 
phénomènes  qu'il  vient  de  découvrir  s'étendent  aux  corps 
isolants  liquides  ou  gazeux. 

M.  Krouchkoll  (^)  a  montré  que  les  phénomènes  exis- 
tent au  contact  de  l'eau  acidulée  et  de  liquides  isolants 
tels  que  la  benzine,  l'éther  etie  sulfure  de  carbone,  rendus 
légèrement  conducteurs   par  un   contact  prolongé  avee 


«■■Il       llpiItlIIW  WPi     Ji.i 


(>)  Lippmann,  Thèse,  1875,  p.  40. 
(')  Krouchkoll,  Thèse,  1889, 
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l'eau.  Il  refait  les  expériences  de  M.  Lippmann  en  rem- 
plaçant le  mercure  par  l'un  de  ces  liquides  organiques; 
il  mf  t  ainsi  en  évidence,  au  contact  de  ces  liquides  et  de 
Teau  acidulée,  l'existence  de  phénomènes  de  polarisation 
analogues  à  ceux  qui  se  produisent  au  contact  mercure  et 
eau  acidulée. 

C'est,  semble-t-il,  la  seule  tentative  qui  ait  été  faite  dans 
la  voie  qu'indiquait  M.  Lippmann,  et  cependant  l'hjpo- 
thèse  de  l'existence  d'une  couche  double  au  contact  de 
deux  corps  quelconques  isolants  ou  conducteurs  s'était 
imposée  aux  physiciens. 

On  connaît  depuis  longtemps  les  anomalies  de  l'élec- 
trisation  atmosphérique  dans  le  voisinage  des  chutes 
d'eau,  et  l'élec  Irisation  produite  par  l'écrasement  de  gouttes 
sur  une  couche  du  même  liquide  a  fait  l'objet  d'un  très 
grand  nombre  de  recherches. 

Lenard  (  *  )  étudia  cette  question  et  découvrit  que,  quand 
une  goutte  d'eau  rencontre  dans  sa  chute  un  plateau  de 
métal,  cette  eau  prend  une  charge  positive  et  l'air  envi- 
ronnant une  charge  négative  :  il  montra  l'importance  de 
l'état  de  pureté  de  l'eau  et  trouva  des  résultats  de  signes 
contraires  avec  de  l'eau  salée. 

J,-J.  Thomson  (*)  fit  de  cette  question  une  étude  ap- 
profondie ;  il  chercha,  en  mesurant  la  charge  que  prend 
la  goutte,  l'influence  des  diverses  conditions  expérimen- 
tales sur  le  mode  d'électrisalion  développé  :  de  faibles 
variations  dans  la  nature  de  l'eau  employée  (dissolution) 
se  traduisaient  par  des  variations  considérables  dans  les 
quantités  d'électricité  émises. 

Lord  Kelvin  (»)  a  montré  que  le  dégagement  d'un  gax 
à  travers  une  couche  d'eau  provoque  dans  le  liquide  l'ap- 


(»)  Lknard,  Wied.  Ann.,  t.  XLVI,  1892.  p.  384- 
(3)  J.-J.  TuoMSOif,  Philosophical  Mag,,  t.  XXXVII,  1894,  p.  341-359. 
(*)  Lord  Kelvin  et  Mac  Le  an,  Proceedings  Boy.  Soc.,  t.  LVn, 
1896,  p.  335. 
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parition  de  charges  positives  alors  que  le  gaz  se  charge 
nëgalivement.  L'addition  à  Teau  de  diverses  substances 
(sulfate  de  zinc  par  exemple)  fait  varier  la  grandeur  et 
même  le  signe  des  charges  produites  par  le  barbotage* 

Ces  diverses  expériences  mettent  donc  en  évidence  ce 
fait  qu'un  subit  changement  de  l'aire  d'une  surface  est 
accompagné  de  la  naissance  de  charges  électriques;  d'ail- 
leurs Holmgren  (*)  reconnut  que  lorsque  l'aîre  d'une 
surface  d'eau  varie  rapidement,  par  exemple  quand  des 
ondes  s'y  propagent,  une  électrisation  se  manifeste  posi- 
tive sur  l'eau,  négative  dans  l'air. 

C'est  Lenard  qui  fît  le  premier  l'hypothèse  de  l'exis- 
tence d'une  couche  double,  dont  le  feuillet  positif  serait 
sur  l'eau  et  le  feuillet  négatif  dans  l'air;  quand  une  goutte 
s'écrase,  sa  surface  augmente  et  la  couche  double  subit 
une  action  mécanique  violente,  qui  en  sépare  les  feuillets. 

Les  expériences  de  Lenard,  J.-J.  Thomson,  Lord  Kelvin 
ont  été  le  point  de  départ  d'un  grand  nombre  de  re- 
cherches; mais,  quoique  ces  expériences  rappellent  l'ex- 
périence de  l'entonnoir  de  M.  Lippmann,  il  n'apparaît 
pas  qu'aucun  des  expérimentateurs  ait  essayé  de  les  ra- 
mener aux  phénomènes  électrocapillaires  et  ait  tenté  de 
montrer  que,  si  une  variation  de  la  surface  produit  une 
variation  de  la  couche  double,  inversement  toute  variation 
de  la  couche  double  produit  un  changement  de  l'aire  de 
la  surface. 

Cependant  l'on  sait  depuis  fort  longtemps  que  la  con- 
stante capillaire  du  mercure,  au  contact  d'un  gaz  ou  d'un 
liquide  isolant,  est  loin  d'être  une  constante  et  qu'elle 
présente  les  mêmes  perturbations  qu'au  contact  de  l'eau 
acidulée  en  circuit  ouvert:  il  doit  donc  exister  dans  les 
deux  cas  des  phénomènes  analogues.  11  est  vrai  que  l'on 


(>)  HoLMaREN,  Sur  le  développement  de  V électricité  au  contact 
de  l'air  et  de  l'eau  {Société  physiographique  de  Lund,  1894)* 
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â«  peut  répéter  l'expérience  de  l'électromètre  capillaire 
qu'en  fermant  le  circuit.  Or  on  peut  le  faire  faciiemenl 
en  rendant  momentanément  TiBolant  conducteur  par  Tte- 
tien  dés  rayons  X. 

J'ai  donc  essayé  d'établir  Teiistence  de  phénomènes 
éltsctrocapillaires  dans  les  cas  où  le  gafe  ou  le  liquide  isolant 
est  rendu  conducteur  par  les  rayons  X  :  je  n'ai  eu  qu'à 
répéter  les  expériences  de  M.  Lippmann  en  remplaçant 
l'eau  acidulée  par  l'isolant  ionisé  par  les  rayons  Rôntfen. 

II.  —  Expérience  de  t'ÉLECTROIlÉtkB  CAPiLUtafe. 

1.  Dispositif,  —  L'électromètre  est  formé  d'un  tube 
de  verre  de  i^™  environ  de  diamètre.  L'une  des  extrémités 
a  été  effilée,  formant  une  pointe  capillaire  d'environ  j^  de 
millimètre  de  diamètre  intérieur.  On  introduit  dans  le 


tube  du  mercure  de  façon  à  aYoir  une  colonne  de  quelques 
centimètres  de  longueur.  Un  fil  de  platine,  soudé  au  tube^ 
permet  de  mcllre  le  mercure  du  tube  à  on  potentiel 
connu,  au  moyen  d'une  batterie  de  petits  accumulateurs, 
dont  l'un  des  pûJes  est  au  sol. 

Un  mic^oseope,  braqua  sur  le  ménisque  inférieur  du 
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mercure,  permet  de  suivre  les  variations  du  niveau  :  une 
échelle  micrométrique,  placée  dans  le  champ  du  micro- 
scope, permet  en  même  temps  de  mesurer  ces  variations. 
Une  division  de  la  graduation  vaut^  de  millimètre. 

La  partie  supérieure  du  tube  communique  avec  un 
manomètre  à  pression  variable,  qui  permet  d'amener  le 
niveau  du  mercure  dans  le  champ  du  microscope.  La 
pointe  de  Télectromètre  plonge  dans  une  cuve  en  verre 
très  mince  au  fond  de  laquelle  se  trouve  du  mercure  relié 
au  sol. 

Un  tube  focus  est  placé  dans  une  caisse  en  plomb 
reliée  au  sol.  Une  petite  fenêtre,  ménagée  dans  la  caisse 
et  fermée  par  une  grille  métallique,  laisse  passer  un  fai- 
sceau de  rayons  qui  tombent  sur  la  cuve.  Tout  le  système 
étant  au  sol,  Télectromètre  se  trouve  à  l'abri  des  phéno- 
mènes d'influence,  qui  peuvent  provenir  du  fonctionne- 
ment de  la  bobine  et  du  tube  focus. 

S.  Expériences  avec  des  liquides  faiblement  conduc- 
teurs. —  Si  Ton  place  dans  la  cuve  de  l'alcool  ordinaire, 
lorsqu'on  établit  une  différence  de  potentiel  entre  le 
mercure  du  tube  et  celui  de  la  cuve,  on  voit  le  ménisque 
se  déplacer  dans  le  tube  capillaire  sans  qu'il  soit  néces- 
saire d'actionner  le  tube  à  rayons  X. 

Si  le  pôle  négatif  de  la  batterie  communique  avec  le 
mercure  de  la  pointe,  on  voit  le  niveau  du  mercure  mon- 
ter dans  le  tube,  passer  par  un  maximum ,  puis  se  mettre 
à  descendre  et  couler.  La  constante  capillaire  a  donc  aug- 
menté, atteint  une  valeur  maxima,  puis  s'est  mise  à 
décroître. 

Si  c'est  le  pôle  positif  de  la  batterie  qui  communique 
avec  le  mercure  de  la  pointe,  le  niveau  descend  dans  le 
tube  et  finit  par  couler. 

La  vitesse  avec  laquelle  se  déplace  le  niveau  du  mer- 
cure dépend  de  la  différence  de  potentiel  qu'on  a  établie; 
le  déplacement,  très  lent  avec  quelques  accumulateurs. 
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devient  très  rapide  avec  un  grand  nombre  d'accumula- 
teurs. En  effet,  plus  est  intense  le  champ  électrique,  plus 
est  grande,  dans  un  même  temps,  la  charge  électrique 
transportée,  plus  est  rapide  la  variation  de  la  différence 
de  potentiel  au  contact  mercure-alcool  et  par  suite  la 
variation  de  la  constante  capillaire. 

La  même  expérience  peut  être  répétée  en  prenant  de 
Téther  au  lieu  d'alcool  :  le  niveau  monte  dans  le  tube 
quand  le  pôle  négatif  est  au  tube  et  passe  par  un  maximum . 
11  descend  quand  c'est  le  pôle  positif  qui  est  à  la  pointe. 

Il  faut  donc  admettre,  au  contact  mercure-alcool  ou 
mercure-éther,  l'existence  d'une  couche  double  de  même 
sens  que  celle  que  l'on  admet  au  contact  mercure-eau 
acidulée  :  le  feuillet  positif  de  cette  couche  est  sur  le  mer- 
cure, le  feuillet  négatif  sur  l'alcool  ou  éther;  une  simple 
action  électrostatique  ne  peut  expliquer  les  résultats  pi*é- 
cédents,  quel  que  soit  le  sens  du  champ,  cette  action  ne 
pourrait  se  manifester  que  par  une  attraction. 

Si  l'on  remplace  l'alcool  par  de  la  benzine  non  cristalli- 
sable,  les  mêmes  phénomènes  se  produisent,  mais  beaucoup 
plus  lents  et  avec  des  champs  beaucoup  plus  intenses; 
alors  que  tout  à  l'heure  l'on  avait,  avec  une  différence  de 
potentiel  d'une  cinquantaine  de  volts,  des  déplacements 
de  plusieurs  divisions  par  seconde,  dans  le  cas  de  la  ben- 
zine il  faut,  avec  un  champ  de  plus  de  5oo  volts,  attendre 
plusieurs  minutes  pour  avoir  des  déplacements  appré- 
ciables. 

Par  exemple,  avec  un  champ  de  45o  volts  : 


Déplacement 

Temps 

du  ménisque  de  : 

en  minutes 

58  à  52. 

lO 

52  à  45 

i5 

45  à  42 

6 

Pôle  positif 
au  tube. 


Le  niveau  descend  quand  le  mercure  du  tube  est  positif. 
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Pôle  négatif 
au  tube. 


Déplacement 

Temps 

du  ménisque  de  : 

en  minutes. 

46  à  5o 

10 

5o  à  54 

10 

54  à  57 

10 

57  à  60 

10 

60  à  6a 

10 

Le  niveau  monte  quand  le  mercure  du  tube  est  négatif. 
On  voit,  en  outre,  que  le  déplacement  se  ralentit  à 
mesure  que  le  niveau  du  mercure  monte;  au  bout  d'un 
certain  temps  le  niveau  se  fixe  sans  qu'on  le  voie  redes- 
cendre. 11  est  vraisemblable  que  le  déplacement  est  devenu 
tellement  lent  que  les  déperditions  électriques  viennent 
masquer  le  phénomène  et  empêchent  la  mise  en  évidence 
du  maximum. 

Quoi  qu'il  en  soit,  la  constante  capillaire  augmente 
quand  la  pointe  est  négative,  elle  diminue  quand  elle  est 
positive. 

En  résumé,  les  liquides  organiques  médiocrement  con- 
ducteurs présentent  des  phénomènes  de  polarisation  ana- 
logues à  ceux  que  donnent  les  électrolytes.  Il  est  probable 
que,  même  avec  les  meilleurs  liquides  isolants,  on  pour- 
rait mettre  en  évidence  des  phénomènes  analogues,  en 
employant  des  champs  électriques  suffisamment  intenses, 
mais  alors  les  phénomènes  d'influence  viendraient  peut- 
être  masquer  le  phénomène  :  il  est  donc  plus  simple 
d'augmenter  la  conductibilité  de  ces  isolants  en  les  sou- 
mettant à  l'action  des  rayons  X. 

3.  Expériences  avec  des  liquides  ionisés.  —  Lors- 
qu'on met  dans  la  cuve  de  la  benzine  cristallisable  exempte 
de  thiophène^  on  ne  constate  aucun  déplacement  du  niveau, 
du  moins  sous  un  champ  de  4^0  volts.  Par  exemple,  laissé 
pendant  i  heure  et  demie  en  communication  avec  le  pôle 
d'une  batterie  de  220  accumulateurs,  le  ménisque  n'a  pas 
varié. 


J 
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On  peut  prévoir  que  le  déf 
on  ionise  le  liquide,  ne  peu 
données  la  faiblesse  des  cbarg 
capacité  d'un  électroiuèlre  a 
que  la  conductibilité  de  la 
4.  I0~'*  mho  par  centimètre  i 
mercure  de  la  pointe  et  celui  i 
lorsque  le  champ  est  d«  5oo  vi 
seconde  etp8rccntimètrecarr< 
lomb.  La  capacité  de  l'élect 
microfarads  par  centimètre  ca 
rencede  potentiel  au  contact 
sera  de  l'ordre  de  io~*  volt 
admettons  que  les  difTérences 
l'électromèlre  sont  de  l'ordre 
faudra  plus  de  lo  minutes  p< 
nette  du  niveau. 

Voici  ce  qu'a  donné  l'expér 
Un  champ  de  aso  accumula 
actionne  le  tube  focus  on  cot 
il  est  vr«i,  mais  très  net  du 
pointe  capillaire.  Ce  déplact 
immédiatement  après  qu'on  i 
bout  d'un  certain  temps;  de 
temps  après  que  le  faisceau  di 


£«/u  ri^ 
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ChaBp. 
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-*-4<o 

o 
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* 

(')  COHiE,  Compta  rendu»,  t.  CX 
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t5 
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ftO 

-44o 

43  à  44 

3 

» 

44  à  45 

12 

J> 

45  à  48 

6 

» 

48  à  5o 

4 

On  voit  que,  lorsque  le  mercure  du  tube  est  négatif, 
le  niveau  monte  et  qu'il  s^abaisse  quand  il  est  positif.  On 
remarquera  aussi  que  le  déplacement  du  niveau  augmente 
de  rapidité  avec  le  temps ^  ceci  tient  à  ce  que  la  conducti- 
bilité de  la  benzine  ne  s'établit  pas  immédiatement  et 
augmente  quand  les  rayons  agissent  toujours.  Un  moment 
après  avoir  supprimé  les  rayons  X  on  constate  encore 
des  déplacements  du  niveau  sous  l'influence  de  champs 
électriques,  par  suUë  de  l'ionisation  résiduelle  du  diélec- 
trique liquide. 

Interprétées  dans  l'hypothèse  de  la  couche  double,  ces 
expériences  amènent  à  fixer  le  feuillet  positif  de  cette 
couche  double  sur  le  mercure  et  le  feuillet  négatif  dans  le 
liquide  diélectrique. 

4.  Expériences  dans  les  gaz  ionisés,  —  Les  expé- 
riences sont  plus  délicates  et  Inobservation  du  phénomène 
un  peu  plus  difficile,  car  il  se  produit  à  l'air  une  adhé- 
rence du  mercure  au  vefre,  qui  s'oppose  au  déplacement 
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descend  quan 
3nte  quand  il 
Eme  sens  que 
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La  vitesse  de  déplacement  dépend  essentiellement  du 
point  où  se  trouve  le  ménisque  dans  la  pointe  capillaire; 
si  l'on  suit,  pendant  un  temps  assez  long,  le  déplacement 
de  ce  ménisque  dans  la  pointe,  les  résultats  qu'on 
trouve  sont  très  variables,  ce  qui  met  en  évidence  la  grande 
influence  du  point  de  contact  mercure-verre  et  de  l'adhé- 
rence qui  s'y  produit.  Ainsi,  en  maintenant  un  champ  con- 
stant de  220  accumulateurs,  on  obtient  les  résultats  sui- 
vants : 

Pôle  positif  à  la  pointe. 


Le  niveau 

Temps 

Champ. 

descend  de  : 

en  secondes. 

-4-440 

10 

divisions 

54 

» 

» 

» 

47 

}» 

» 

» 

35 

» 

» 

» 

59 

]> 

» 

» 

52 

i> 

» 

1» 

40 

» 

» 

» 

56 

» 

» 

» 

61 

» 

» 

1) 

62 

» 

» 

» 

69 

» 

• 

» 

71 

n 

» 

» 

71 

» 

x> 

» 

77 

1» 

» 

j» 

88 

» 

» 

0 

88 

» 

» 

D 

73 

A 

» 

» 

102 

P<J/e  négatif  à  la  pointe. 
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On  voit  que  ces  résulta 
on  Gonstale,  en  outre,  que 
diminuant  de  plus  en  plua; 
lorsque  le  niveau  descend, 
plus  étroit  l'adKérence  nier 
tante  et,  lorsque  le  niveau 
ralentit  à  mesure  qu'on  ap 
m£ma  un  moment  où  !e  nii 
ne  descend  pas  comme  oi 
peut  pas  mettre  en  évidenc 
capillaire  aussi  nettement 
dulée  ou  avec  des  liquides 
Remarquons,  en  oulre,( 
sont  plus  rapides  dans  ce  c 
rendue  conductrice  par  ra 
Si  l'on  veut  avoir  des  ri 
il  est  nécessaire  de  faire, 
natifs  du  champ,  les  me 
partie  du  tube  capillaire  : 

Di 

Cbamp. 

-440 
+440 
_44o 

Dans  ces  conditions,  1< 
concordants  pour  qu'on 
évidence  l'influence  du  cl 
extraites  du  gaz  par  le  chai 
constamment  avec  ce  cl 
limite  (courant  de  saturai 
constante  capillaire  est 
charges  apportées  sont  pi 
à  trouver  une  valeur  limît 
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quand   on  augmente  la  différence  de  potentiel  entre  le 
mercure  de  la  pointe  et  celui  de  la  cuve. 

Fig.  a. 
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Ces  résultats   mettent  en   évidence    d'une  façon  très 

!;^  nette  le  courant  de  saturation. 

5.  Conclusion.  —  Il  se  dégage  des  résultats  précédents 
que  l'expérience  de  l'électromètre  capillaire  s'étend  aui 
isolants  liquides    ou  gazeux   :    on  peut  considérer  cela 

t\'  comme  une  confirmation   de  l'hj'pothèse  de  Texistence 

d'une  couche  double  au  contact  de  deux  corps  hétérogènes 
quelconques. 

Nous  essayerons  dans  le  Chapitre  III  de  préciser  cette 
hypothèse;  pour  le  moment  nous  entendrons  par  couche 
double  deux  couches  électriques  uniformes,  égales  et  de 
signe  contraire,  séparées  par  un  intervalle  extrêmement 

^  petit.  M.  Lippmann  (*)  a  montré  qu'avec  les  données  de 

ses  expériences,  on  peut  calculer  cet  intervalle,  et,  dans 
le  cas  du  mercure-eau  acidulée,  il  trouve  une  épaisseur 

égale  à  r-r  X  io~^,  ce  qui  est  de  Tordre  de  grandeur  du 

diamètre  d'une  molécule,  donné  parla  théorie  cinétique  des 
gaz.  Il  est  facile  de  voir  que  cet  intervalle  doit  être  notable- 
ment plus  grand  dans  le  cas  du  contact  mercure-air.  On 
sait  que  des  rayons  Rôntgen  donnent,  pour  une  intensité 
moyenne,  des  densités  électriques  de  Tordre  de  4  X  ïo~* 

unité  électrostatique,  c'esl-à-dire  de  |  x  lo""**  cou- 
lomb par  centimètre  cube.  Le  courant  de  saturation 
étant  atteint  et  la  distance  entre  le  mercure  de  la  pointe 
et  celui  de  la  cuve  étant  d'environ  i^™,  la  charge  qui  arri- 
vera sur  la  couche  double,  par  unité  de  surface,  sera  dans 
une  seconde  de  l'ordre  de  lo""*^  coulomb.  Si  la  capacité 
de  cette  couche  double  est,  comme  dans  le  cas  du  mer- 
cure-eau acidulée,  de  Tordre  de  plusieurs  microfarads  par 
centimètre  carré,  la  variation  de  la  différence  de  potentiel 
au  contact  sera  de  io~^  volt  environ  par  seconde;  si  nous 
admettons  qu'il  faut,  pour  produire  une  variation  appré- 

(  '  )  Lippmann,  Comptes  rendus,  t.  LXXXV,  p.  687. 
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ciable  de  la  constante  capillaire,  une  variation  de  la  diffé- 
rence de  potentiel  de  l'ordre  de  io~'  volt,  on  voit  qu'il 
faudrait  plusieurs  heures  pour  avoir  un  déplacement  ap- 
préciable. Or,  l'expérience  donne  des  déplacements  très 
sensibles  en  quelques  secondes,  c'est-à-dire  dans  un  temps 
mille  fois  plus  court  ;  il  faut  donc  admettre  que  la  varia- 
tion de  la  différence  de  potentiel  n'a  pas  été  de  l'ordre  de 
io~^  volt,  mais  de  lo"^,  ce  qui  suppose  la  capacité  de  la 
couche  double  lo"'  fois  plus  petite  et,  par  conséquent,  la 
distance  qui  sépare  les  deux  feuillets  lo'  fois  plus  grande; 

l'intervalle  serait  donc  de  l'ordre  de  «  xio~*,cequiestde 

l'ordre  de  grandeur  du  libre  parcours  moyen  de  i"**M'air, 
donné  par  la  théorie  cinétique  des  gaz. 

Remarquons  que  J.-J.  Thomson  (^),  dans  la  discussion 
de  l'hypothèse  faite  par  Lenard  pour  expliquer  l'ionisa- 
tion par  chute  d'eau,  arrive  à  cette  conclusion  que,  pour 
qu'il  puisse  y  avoir  rupture  des  feuillets  de  la  couche 
double,  il  faut  que  ces  feuillets  soient  à  une  distance  rela- 
tivement considérable,  beaucoup  plus  grande  en  tout  cas 
que  la  dislance  qui  dans  une  molécule  ordinaire  sépare 
les  atomes  chargés  positivement  de  ceux  chargés  négati- 
vement, par  conséquent  plus  grande  que  le  diamètre  d'une 
molécule. 

III.  —  Expérience  de  l'entonnoir. 

1,  Puisqu'une  modification  de  la  couche  double  produit 
une  variation  de  la  surface,  réciproquement,  une  brusque 
variation  de  la  surface  devra  être  accompagnée  d'une  mo- 
dification de  la  couche  double,  par  suite  d'une  électrisa- 
tion  du  mercure  et  du  milieu  environnant. 

Il  n'y  a  donc  qu'à  répéter  l'expérience  de  M.  Lippmann  : 
si  l'on  fait  écouler  du  mercure  par  une  pointe  eftilée. 


(*)  J.-J.  Thomson,  Les  décharges  électriques  dans  les  gaz. 
Jnn*  de  Chim.  et  de  Phys.,  8*  série,  t.  XIV.  (Août  1908.)  ag 
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quand  on  réunit  le  mercure 
l'arrivée,  il  doit  se  maDifesti 
triqae. 

Ainsi  conçue,  t'espérience 
potentiel  :  les  gouttes  en  se 
fluence,  le  mercure  de  l'entoi 
point  où  les  gouttes  se  formi 
oëder  leur  charge  au  mercure 

Sir  W.  Thomson  (•)  a  indi 
lement  d'un  liquide  pour  mes 
tiel  qui  existe  entre  ce  lîquîi 
égalisateurs  de  potentiel  som 
l'étude  de  l'éleclrisalioa  atmo 

Pendant  assez  longtemps  o 
de  potentiel  du  liquide  et  du  i 
nant  la  pointe  où  se  produ 
seule,  le  gaz  qui  les  sépare  1 
hypothèse  est  actuellement  a 
évidence  l'influence  de  la  nati 
ligateur  de  potentiel,  ce  qui  i 
surface  de  séparation  du  laé 
d'une  différeDCe  de  potentiel 
dans  le  phénomène. 

M.  Gouré  de  VillemonLée( 
isolant  de  la  façon  suivante  : 
même  liquide  dans  deux  éga 
tiques  montés  en  opposition; 
se  trouve  de  l'air,  il  n'y  a  au< 
entre  les  deux  liquides  qui  s'éi 
de  l'air,  dans  l'autre  du  gaz 
accuse  entre  les  deux  une  di 

(' }   Sir  W.  TuoKSON,  Hepriat  oj 
§402- 
(')  GouRB  DE  Vu-WBOîiiÉE,  Jour 

p.  76, 
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donc  à  la  surface  de  séparation  iiquide-air  une  couche 
double  qui  n^est  pas  la  même  que  celle  qu'il  y  a  à  la  sur- 
face de  séparation  liquide-gaz  carbonique,  ces  deux 
couches  doubles  intervenant  de  façon  particulière  dans  le 
phénomène. 

Les  expériences  de  M.  Pellat  (*)  sur  les  différences  de 
potentiel  des  métaux  mettent  aussi  très  nettement  en 
évidence  l'influence  des  couches  électriques  doubles  qui 
recouvrent  les  deux  métaux  à  leur  surface  de  séparation 
d'avec  le  gaz  environnant;  M.  Pellat  montre  que  la  diffé- 
rence qui  existe  entre  ces  deux  métaux  séparés  par  une 
mince  couche  gazeuse  varie  d'une  façon  considérable  avec 
l'état  de  la  surface  de  ces  métaux,  une  modification  en 
apparence  légère  dans  les  propriétés  physiques  ou  chi- 
miques de  la  surface  métallique  produisant  des  variations 
très  sensibles  de  la  différence  de  potentiel  ;  des  change- 
ments dans  la  nature  et  la  pression  du  gaz  qui  sépare  les 
deux  métaux  se  traduisent  aussi  par  des  modifications  de 
cette  différence  de  potentiel. 

Le»  expériences  précédentes  justifient  donc  en  partie 
l'hypothèse  d'une  couche  double  à  la  surface  de  séparation 
d'un  métal  et  du  milieu  environnant  quel  qu'il  soit;  elles 
nous  montrent  que,  dans  les  égalisateurs  de  potentiel, 
cette  couche  doit  intervenir;  enfin  elles  nous  font  voir 
que,  pour  répéter  l'expérience  de  l'entonnoir  d'une  façon 
correcte,  il  est  indispensable  de  se  mettre  à  l'abri  des 
phénomènes  d'influence;  le  mereure  qui  s'éeoule  doit 
être  au  même  potentiel  que  le  milieu  environnant. 

2.  Dispositif,  —  L'entonnoir  est  formé  par  un  réci- 
pient cylindrique  muni  d'un  robinet  permettant  de  régler 
la  vitesse  d'écoulement.  Le  récipient  est  terminé  par  une 
pointe  effilée  par  laquelle  se  produit  l'écoulement.  Cette 
pointe  est  protégée  de  la  façon  suivante  :  elle  est  entourée 

(»)  PBLI.AT,  Ann,  (U  Chim.  9(  de  Ph^s.,  5*  s^rie,  t.  XXIV,  M\^  p,  ij 


4^2  n.   : 

d'uQ  récipieni  à  double  pat 
verre;  eolre  les  deux  paroi 
La  paroi  de  verre  a  été  1 


sécbée  saus  frottement  d< 
charge  sur  elle. 

Le  mercure  expériinent 
l'une  est  versée  dans  l'ento 
à  double  paroi;  les  deux  sa 
(il  de  cuivre.  Dans  ces  cod 
rence  de  potentiel  eotre  le 
et  le  milieu  envirODOBOt, 

Les  gouttes  tombent  dai 
est  évident  que,  indépend, 
moment  où  la  goutte  s'éc 
accusera  la  charge  qu'avait 
ment  où  elle  a  quitté  l'enti 
l'une  des  paires  de  quadra 
Curie,  l'autre  paire  de  quai 
chargée,  au  mo)en  de  petits 
de  5o  volts.  Un  inteiruplei 
électro-aimant,  permettait 
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quadrants  en  communication  avec  le  cylindre  de  Faraday. 
Électromètre  et  fils  de  connection  sont  protégés  électro- 
statiquement. 

En  ouvrant  le  robinet,  on  provoque  l'écoulement  du 
liquide  aussi  lent  qu'on  le  veut.  On  isole  alors  la  paire  de 
quadrants  qui  est  au  cylindre;  si  les  gouttes  apportent 
une  charge  électrique  avec  elles,  Taiguille  dé  Télectromètre 
dévie.  On  suit  le  déplacement  de  l'aiguille  au  moyen  du 
spot  lumineux  qui  vient  se  faire  sur  une  échelle  placée 
à  i",  5o  de  l'électromètre  ;  un  chronomètre  à  y  de  seconde 
permet  de  mesurer  la  vitesse  du  déplacement,  vitesse  qui 
est  proportionnelle  à  la  quantité  d'électricité  apportée  au 
cylindre. 

S'il  ^  a  au  contact  mercure-air  une  couche  double  dont 
le  feuillet  positif  est  sur  le  mercure,  quand  la  goutte  se 
forme,  il  y  a  apparition  de  charges  positives  à  sa  surface; 
en  tombant'  elle  emporte  ces  charges  qu'elle  vient  aban- 
donner au  cylindre;  l'électromètre  accusera  donc  des 
charges  positives.  Quant  au  mercure  qui  reste  dans  le 
récipient,  il  devra  se  charger  négativement;  pour  mesurer 
la  charge  du  mercure  qui  reste  dans  l'entonnoir,  il  suffit 
de  faire  un  changement  de  connection.  La  partie  supé- 
rieure de  l'entonnoir  est  placée  dans  un  cylindre  de  laiton 
qui  est  mis  au  sol,  et  le  mercure  est  relié  à  la  paire  de 
quadrants  de  l'électromètre  qu'on  peut  isoler  à  volonté. 
La  pointe  par  laquelle  se  produit  l'écoulement  est  tou- 
jours placée  dans  le  cylindre  protecteur  spécial.  Le  réci- 
pient dans  lequel  tombe  le  mercure  csi  an  sol  et  la  mesure 
se  fait  comme  dans  le  premier  cas. 

3.  Influence  de  la  nature  des  parois*  —  La  nature 
des  parois  de  la  pointe  où  se  forment  les  gouttes  a  une 
influence  considérable.  Les  expériences  ont  été  faites 
avec  des  récipients  de  verre,  des  parois  de  paraffine  et 
des  récipients  métalliques  dont  quelques-uns  s'amalga^ 
maient. 
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Les  conducteurs  ont  donné  des  résultats  tout  différents 
de  ceux  qu'on  a  obtenus  avec  les  isolants. 

Quand  on  produit  Técoulement  à  travers  une  pointe  de 
verre,  on  constate  que  les  gouttes  qui  arrivent  au  cylindre 
de  Faraday  accusent  une  charge  négative,  alors  que  le 
mercure  qui  reste  dans  l'entonnoir  se  charge  positive- 
ment; ce  sont  des  résultats  de  signe  contraire  à  ceux 
qu'on  s'attend  à  trouver.  Par  exemple,  avec  une  pointe 
fraîchement  étirée  et  un  écoulement  goutte  à  goutte  da 
mercure,  le  cylindre  de  Faraday  accuse  les  charges  sui- 
vantes ; 

Division.  Temps  en  secondes. 

o  o 

—  6  60 

— 10  i3o 

-^14  180 

—18  240 

—34  540 

La  déviation  indique  une  charge  négative. 

En  reliant  l'électromètre  au  mercure  de  l'entonnoir,  la 
déviation  indique  des  charges  positives. 

En  augmentant  la  vitesse  d'écoulement,  les  charges 
apportées  augmentent  très  rapidement. 

Le  même  phénomène  se  présente  avec  des  parois  de 
paraffine;  le  récipient  était  formé  d'un  tube  cylindrique 
fermé  à  une  de  ses  extrémités  par  un  bouchon  de  paraf- 
fine. Avec  une  pointe  d'aiguille  on  perçait  un  trou  dans  la 
paroi  inférieure.  Si  l'on  dispose  le  cylindre  dans  l'écrao 
spécial,  on  constate  encore  que  le  cylindre  de  Faradav 
accuse  des  charges  négatives,  alors  que  le  mercure  de 
l'entonnoir  se  charge  positivement. 

Les  parois  métalliques  ont  donné  des  résultats  de  signe 
contraire;  à  l'extrémité  d'un  cylindre  de  métal  on  pouvait 
mastiquer  des  parois  de  métaux  différents;  dans  ces 
minces  parois,  on  perçait  des  trous  très  fins  avec  une 
pointe  d'aiguille. 
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Quelle  que  fût  la  nature  des  parois  :  cuivre,  laiton,  fer, 
nickel,  zinc  ou  plomb,  la  charge  emportée  par  la  goutte 
était  toujours  positive,  la  charge  du  mercure  qui  restait 
dans  le  réoipient  était  toujours  négative. 

La  différence  est  donc  essentielle  suivant  que  la  paroi 
de  la  pointe  d'écoulement  est  isolante  ou  conductrice. 

L'action  particulière  des  parois  isolantes  peut  s'expli** 
quer  de  la  façon  suivante  :  les  premières  gouttes  qui 
s'écoulent  produisent  par  frottement  sur  la  paroi  une  éle^ 
Irisation  positive  de  cette  paroi,  par  suite  de  la  pénétra- 
tion des  charges;  ces  charges  positives  se  fixent  sur  la 
paroi  dans  le  voisinage  du  point  où  se  forment  les  gouttes. 
Quand  une  goutte  grossit,  ces  charges  par  influence  amè- 
nent une  charge  négative  à  sa  surface  et  c'est  cette  charge 
qu'elle  vient  abandonner  au  cylindre  de  Faraday;  le  sy8<- 
tème  constitue  une  véritable  machine  à  influence  :  les 
charges  qu'aurait  pu  produire  une  variation  de  la  couche 
double  à  la  surface  sont  masquées  par  les  charges  influencées. 

Dans  le  cas  d\ine  paroi  métallique,  le  mercure  qui 
s'écoule  se  trouve  au  même  potentiel  que  le  milieu  envi- 
ronnant, les  charges  mises  en  jeu  ne  peuvent  provenir  que 
de  la  couche  double  qui  sépare  les  deux  milieux  :  le  feuil- 
let positif  de  cette  couche  double  serait  sur  le  mercure, 
son  feuillet  négatif  dans  l'air. 

Les  expériences  qui  suivent  ont  été  faites  en  produisant 
l'écoulement  à  travers  une  pointe  de  nickel  qu'on  mas- 
tiquait à  la  partie  inférieure  du  récipient  à  robinet  dont 
nous  avons  parlé.  On  lavait  la  pointe  à  l'acide  azotique, 
puis  à  l'eau  distillée  et  on  la  plongeait  dans  le  mer- 
cure, ce  qui  suffisait  pour  l'amalgamer. 

4.  Influence  de  la  vitesse  d'écoulement.  —  Lorsqu'on 
fait  la  mesure  des  charges  de  la  goutte,  on  constate  que, 
à  mesure  que  l'écoulement  s'avance,  ces  charges  dimi- 
Buent;  la  vitesse  d'écoulemçnt  diminue,  elle  aussi,  à 
metfure  que  l'écoulement  s'avance  ;  il  est  donc  nécessaire 


voir  quelle  est  l'influ 
'  les  charges  mises  en  ' 
je  récipient  dans  leqi 
re  et  cylindrique;  le  r 
êrieure  commaDde  la 
I  s'échappe  par  la  potD 
ir  porté  par  un  pied  à 
eau  du  mercure  dan 
ips  que  mettait  ce  nivc 
i  connue,  par  exempl 
isait  l'écoulement,  on 
indre  de  Faraday;  on 
coulement  du  mercure 
Les  déplacements  verl 
viseur  à  o"",  5,  ce  qui 
[■te  une  erreur  retativt 
fiation  du  spot  sont  ( 
:c  le  chronomètre  à  j  < 
itive  de  ^. 
Une  série  de  mesures  i 
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nt  à  peu  près  proporti 
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ces  charges  aagmentent  beaucoup  plus  rapidement  que 
les  vitesses  d^écoulement,  quand  celles-ci  deviennent  plus 
fortes. 

La  mesure  des  charges  du  mercure,  qui  reste  dans  le 
récipient,  adonné  des  résultats  tout  à  fait  analogues, mais 
changés  de  signe. 

Fig.  4. 


20 


i 

2^ 


10 


^ 


y 


/ 


»/ 

y 


/ 


10  ?5 

Charge9 


20 


2S 


5.  Influence  de  la  température,  —  On  sait  qu^une 
augmentation  de  température  produit  une  variation  de  la 
constante  capillaire  :  cette  constante  diminue,  on  peut 
donc  se  demander  si  cette  diminution  ne  serait  pas  due 
en  partie  à  une  variation  de  la  couche  double.  Si  cette 
couche  double  varie  avec  la  température,  il  doit  en  être 
de  même  des  charges  qu'apportent  les  gouttes  dans  le  cj* 
lindre  de  Faraday. 

Pour  faire  varier  la  température  du  mercure,  on  avait 
entouré  le  cylindre  du  récipient  à  mercure  par  un  fil  de 
maillechort  dans  lequel  on  lançait  le  courant  de  quelques 
accumulateurs  ;  la  température  du  mercure  augmentait  et 
il  arrivait  un  moment  où,  pour  une  intensité  de  courant 
donnée,  elle  se  maintenait  à  peu  près  constante;  un  ther- 
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nomètre  plongeant 

:ette  température. 

On  mesurait  à  de 
néme  vitesse  d'ëco 
emparait  ces  diflTëi 

On  a  trouvé,  par 


A  U  tempéra  tu  I 
A  la  tempéra tui 
A  la  températui 

On  voit  que,  du 
lasses,  une  aiigroe 
me  augmentation  c 

M.  PellalC)  a  n 
ntre  deux  métaux, 
arie  quand  on  aug 
Ile  augmente  en  g^ 
ure  augmente  eulri 
ion  est  d'un  ordre 
i  dilTérence  de  poti 
hermo-éteclrîqae  f 

L'augmentation  d 
-il,  par  une  augme 
ice  de  séparation  à 
ngmentation  peut 
f.  Peilat;  elle  fi 
harges  emportées 


(')  Pellat,  Ann.  de  i 
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Cette  hypothèse  est  d^accord  avec  ce  fait  que  la  con<- 
stante  capillaire  diminue  quand  la  température  augmente  ; 
on  sait  que  cette  diminution  est  plus  rapide  que  ne  Tin- 
diquerait  une  variation  de  cohésion  du  liquide  sous  l'ac-» 
tion  de  la  température;  on  sait  au^si  que,  dans  cette 
action  de  la  température  sur  la  constante  capillaire,  ce 
n'est  pas  tant  la  température  de  la  masse  liquide  qui  in- 
tervient, mais  surtout  la  température  de  la  surface  de 
séparation.  Il  est  donc  bien  possible  que  l'augmentation 
de  la  couche  double  intervienne  dans  cette  action. 

6.  Expérience  dans  la  vapeur  de  mercure.  —  On 
sait  (*)  qu'un  métal  ne  se  polarise  pas  au  contact  d'une  so* 
lution  d'un  de  ses  sels.  J.-J.  Thomson  a  montré  que  de 
l'eau,  tombant  dans  une  atmosphère  de  vapeur  d'eau,  ne 
produit  aucune  charge  en  s'écrasant;  il  est  donc  naturel 
de  se  demander  si  les  charges  par  écoulement  subsistent 
encore  dans  la  vapeur  de  mercure. 

J'ai  fait  l'expérience,  en  mesurant  la  charge  conservée 
par  le  mercure  du  récipient,  quand  l'écoulement  se  pro- 
duit dans  un  ballon  incliné,  dans  lequel  se  trouvait  du 
mercure  en  ébullition. 

Une  paroi  métallique  mettait  la  pointe  et  le  récipient  à 
l'abri  des  gaz  issus  de  la  flamme  de  chauffe.  L'électro* 
mètre  n'accusait  qu'une  charge  très  faible,  pas  comparable 
en  tout  cas  à  celle  qu'on  obtient  dans  les  mêmes  condi- 
tions avant  la  chauffe  du  mercure  et  après  qu'il  s'est 
refroidi.  Les  charges  qu'émettent  les  métaux  chauffés  et  la 
difficulté  d'avoir  un  écran  électrostatique  parfait  suffiraient 
à  expliquer  cette  faible  charge. 

Il  semble  que  le  phénomène  disparaisse  pour  le  mer- 
cure au  contact  de  sa  vapeur. 

7.  Conclusion,  —  Les  expériences  précédentes  s'ex- 
pliquent très  simplement  par  Thypothèse  d'une  couche 


(*)  LippMANK,  Journal  de  Physique,  i'*  série,  t.  VIII,  p.  48. 
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double  de  même  sens  qi 
mercure-eau  acidulée. 

Cette  coucbe  double  se 
tui-e  et  augmenter  avec  ce! 

Quelle  est  la  valeur  de 
tant  de  celte  couche  doubl 
jouer  le  rAle  essentiel  dan: 
etiui  donnent  une  valeun 
rences  de  potentiel  au  coni 
donnent  au  contraire  une  ' 

La  discussion  des  résul 
Partie  nous  donnera  pou 
une  valeur  de  l'ordre  de  g 

Je  rappelle  que  la  d 
Ricbardson  (')  sur  la  ce 
gas  à  très  basse  pression 
lui  a  donné,  comme  valen 
tiel  à  la  surface,  des  grant 
le  platine  à  3,5  volls  poui 

IV.  —  Ëtdob  IIB8  an 

L'faypotbèse  de  la  coud 
an  point  de  vue  qualitati 
avons  obtenus;  dans  l'exp 
en  tombant  emporte  une 
laisser  dans  le  gai  envin 
négatives  qui  formatent  I 
double;  de  même,  au  mon 
mation  du  feuillet  négalil 
chaîne  positive. 

Dans  l'air  qui  envïroni 
doit  donc  y  avoir  en  liber 
tives,  qu'on  doit  pouvoir  < 

(')  KiCBARDiON,  Fhilot.  Tra* 
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On  peut  mettre  en  évidence  l'existence  de  ces  charges, 

dans  le  voisinage  immédiat  de  la  pointe,  de  deux  façons. 

1.  Première  méthode.  —  La  pointe  par  où  se  produit 

Fig.  5. 


l'écoulement  est  placée  à  l'intérieur  d'un  cylindre  métal- 
lique isolé,  en  communication  avec  l'éleclromètre  et  pro- 
tégé électrostatiquement.  On  établit  entre  cette  pointe  et 
le  cylindre  une  différence  de  potentiel,  au  moyen  d'une 
batterie  de  petits  accumulateurs  dont  l'un  des  pôles  est  au 
sol.  Les  charges  qui  se  trouvent  autour  de  la  pointe  quand 
l'écoulement  se  produit  sont  immédiatement  orientées 
dans  le  champ  électrique  et  viennent  charger  le  cylindre  : 
d'où  indication  de  l'électromètre,  dès  qu'on  isole  le  qua- 
drant. 

Ces  charges  ne  peuvent  provenir  de  l'écrasement  des 
gouttes  sur  le  mercure  du  récipient,  qui  est  à  la  partie 
inférieure,  car  le  champ  qui  existe  entre  ce  récipient  et 
la  pointe  s'opposerait  à  la  diffusion  des  charges  vers  le 
cylindre  isolé. 

Naturellement,  quand  le  mercure  ne  coule  pas,  l'élec- 
tromètre reste  au  zéro,  quelle  que  soit  la  différence  de 
potentiel.  Si  l'on  produit  un  écoulement  du  mercure 
goutte  à  goutte,  on  voit  le  spot  osciller  à  chaque  goutte, 
puisqu'il  y  a  influence,  et  en  même  temps  avancer  de 
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■ecueillies  ne  lîendraie 
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est  aspiré  au  moven 
condensateur  cjlindriq 
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Pour  se  mettre  à  l'abri  des  charges  produites  par  Técra- 
semenl  des  gouttes  de  mercure  sur  le  récipient  inférieur^ 

Fig.  6. 


EJtctromètre 

>■ 


Compteur 
Trompa 


on  établissait  entre  la  pointe  et  ce  récipient,  d'ailleurs 
éloigné,  un  champ  électrique,  qui  s'opposait  à  la  diffusion 
des  charges  produites  au  point  de  chute.  Les  charges 
trouvées  au  condensateur  cylindrique  ne  peuvent  être  que 
celles  qui  se  trouvaient  dans  le  voisinage  immédiat  de  la 
pointée 

Le  condensateur  cylindrique  décèle  l'existence  de 
charges  à  la  fois  positives  et  négatives. 

Par  exemple,  avec  une  vitesse  de  courant  d'air  de  lo^ 
en  7  minutes  pour  un  champ  de  +180  volts  entre  les 
armatures  du  condensateur,  on  avait  : 


Tcmp« 

en 

Déplacement. 

secondes. 

Mercure 

ne  coule  pas. 

-^     0 

120 

» 

coule 

-^  i5 

120 

» 

ne  coule  pas. 

-^    1 

120 

» 

coule 

-f-  18 

120 

» 

ne  coule  pas. 

+    3 

120 

Avec  la  même  vitesse   d'écoulement  pour  un  champ 
de  —  Qo  volts  on  obtenait  : 
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est  due  à  la  diffère 
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(')  Kini.  KaBLiR,  Th 
t')  I~  Blocb,  Compt* 
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Nous  les   considérerons  comme    une   justification    de 
l'hypothèse  d'une  couche  double  à  la  surfuce  de  sépara- 
tion d'un  métal  et  d'un  milieu  quelconque.  Cette  hypo- 
thèse est  d'ailleurs  imposée,  comme  nous  verrons  plus    . 
loin,  par  d'autres  théories  et  d'autres  expériences. 

L'hypothèse  admise,  il  est  naturel  de  penser  qu'un 
changement  de  température  va  produire  une  modification 
de  l'équilibre  des  charges  qui  forment  cette  couche 
double  ;  par  suite,  dans  Fespace  qui  environne  des  conduc- 
teurs chaufTéSy  il  doit  y  avoir  des  charges  libérées.  C'est 
l'étude  de  ces  charges  et  leur  origine  que  nous  essayerons 
d'étudier  dans  le  deuxième  Chapitre. 


-fi 


\^ 


.îî 


>^ 


CHAPITRE  IL 
Phénomènes  thermo-électriques  dans  les  gaz. 

I.  —  Historique. 

i.  C'est,  semble-t-il,  Reiss(*)  qui,  le  premier,  a  signalé 
l'état  particulier  d'électrisation  dans  lequel  se  trouve  l'air 
qui  environne  une  spirale  de  platine  portée  à  l'incandes- 
cence. Guthrie  (*)  reconnut  qu'une  sphère  de  fer,  chauffée 
au  rouge  blanc,  ne  peut  garder  de  charge  ni  positive,  ni 
négative;  mais,  en  se  refroidissant,  elle  acquiert  le  pouvoir 
de  décharger  les  corps  charges  négativement  placés  dans 
son  voisinage,  et  non  les  corps  chargés  positivement  :  à 
haute  température,  elle  émet  à  la  fois  des  charges  posi- 
tives et  négatives^  à  température  relativement  basse,  des 
charges  positives  seulement. 

Elster  et  Geitel  trouvèrent  que  la  charge  du  platine 
chauffé  est  négative,  tandis  que  celle  de  l'air  est  positive. 
Us  firent  de  cette   question  une  étude  approfondie  (') 

^ — 

(*)  Reiss,  Beibungs-electricitàis^  vol.  I,  p.  267. 
(')  GuTiiRiK,  Phil.  Mag.,  l.  XLVI,  1873,  p.  254. 
(*)  Elster  et  Geitel,  Wied.  Ami.,  t.  XVI,  p.  19.3;  i.  XIX,  p.  388; 
i.  XXII,  p.  123;  t.  XXVI,  p.  i;  t.  XXXI,  p.  109. 

Ann.  dt  Chim.  et  de  Phy».,  8*  lérie,  t.  XIV.  (Août  1908.)  3o 
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dont  les  résultats  priiicipiiu 
trisatioo  positive  de  l'air, 
incaodescent,  a  élé  coosUU 
sioDS,  sans  pouvoir  mettre  i 
entre  cette  électrisalion  et 
agit,  aucooLraire,  trèsnelLei 
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peurs  d'eau,  de  phosphore,  i 
de  mime  sigoe  que  l'air  ;  l'I 
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la  chauffe  a  duré  uo  cerl 
charges  négalivcs,  qui  est  i 
l'appareil,  de  traces  de  m 
lins,  on  observe,  apn-s  av 
temps,  une  diminution  c 
émises,  ces  fils  deviennent 
changée.  Le  palladium  et  I 
platine,  mais  un  filameut  df 
trode,  placée  i  son  c6té,  une 

Stanton  (*)  Irouva  qu' 
décharge,  quand  on  la  chai 
veinent  situé  près  d'elle;  n' 
d'une  couche  d'oxvde,  elle 
persiste  tant  que  l'oxydaiît 
celle-ci.  Si  l'on  chauffe  ce 
dans  une  atmosphère  d'hj 
traire,  des  charges  négaûvi 

lïranlv  (')  reconnut  qn'; 
ducteur  de  platine  émei  de: 
négatives,  alors  que  cerlai 
charges  négatives. 

('  )  KLsitii  Cl  Gt!iTEL,  ll'ied.  a 
{' I  SuxTuN,  f'ioceedings  Roy 
(')  Ukanlv,  Cvm^itet  i-endui,  i 
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Enfin  Edison  (*)  avait  fait  connaître,  «n  1884,  l'émis- 
sion parlioulièremenl  intense  de  charges  négatives  pro- 
duite par  des  fils  de  platine  et  de  eharbon  qu'on  ehauflPe 
dans  le  vide,  d'où  le  nom  d'ejff'et  Edison ,  réservé  à  cette 
émission  des  charges  négatives. 

Tels  étaient  les  principaux  résultats  obtenus  dan«  l'étude 
des  décharges  à  travers  les  gaa  dans  le  voisinage  des  mé* 
taux  chaju'ffés,  quand  la -découverte  des  rayons  Rôntgen  et. 
l'étude  de  l'ionisation  des  gaz  ont  ramené  l'attention  âe« 
physiciens  sur  ces  questions,  qui  ont  fait  l'objet,  ces  der* 
nières  années,  d'un  grand  nombre  de  travaux.  Noiis  ne 
retiendrons  de  ces  recherches  que  les  plus  récentes  et 
celles  dont  les  résultats  sont  les  plus  nets. 

Le  cas  le  mieux  étudié  est  incontestablement  celui  du 
platine,  qui  présente  sur  les  autres  métaux  l'avantage 
d'être  inaltérable  quand  on  le  chauffe  :  les  résultais  ob- 
tenus ne  eoncordent  d'ailleurs  pas  toujours  avec  ceux 
trouvée  par  Elster  et  Geitel. 

Ohild  (^)  a  étudié  la  décharge  entre  un  fil  de  platine 
chaufTé  et  un  cylindre  concentrique,  portés  à  des  poten- 
tiels différents.  La  décharge  positive  commence  un  peu 
au-dessous  du  rouge,  croît  rapidement  avec  la  tempéra- 
ture, devient  à  peu  près  constante,  puis  diminue  quand 
la  température  augmente  encore.  La  décharge  négative 
commence  bien  après  la  décharge  positive  et  elle  n'est 
jamais  aussi  forte;  toutes  deux  croissent  d'ailleurs  rapi- 
dement avec  la  différence  de  potentiel  entre  le  fil  et  le 
cylindre.  Dans  l'oxygène,  Toxyde  de  carbone,  le  gaz  car- 
bonique, les  résultats  sont  pratiquement  les  mêmes  que 
dans  l'air.  Dans  le  vide,  la  décharge  est  beaucoup  plus 
rapide  que  dans  l'air  à  la  pression  ordinaire,  et  elle  n'est 
affectée  que  faiblement  par  la  difterence  de  potentiel 
entre  le  fil  et  le  cylindre. 

(*)  Edison,  Engineering,  iii  décembre  1884,  p.  bb'A. 

{-)  Child,  The  Physical  fies^iew,  l.  XIV,  p.  jai-^'jG  et  •j65-j7«j. 
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Un  Gtameot  de  carbone 
tats  lout  à  fait  analogues 
un  fil  de  platine  :  les  cha 
rantes  aui  basses  tempéra 
devenant  à  température  éle 

Mac  Clelland  (*)  arrive 
après  avoir  constaté  la  gra 
de  la  température  sur  l'ioi 
la  conductibilité  du  gaz  sei 
trois  modes  d'ionisation, 
bien  positives  que  négative: 
partie  prend  naissance  p 
gazeuses  adjacentes;  enfin 
une  ionisation  secondaire  c 
ions  produits  par  les  premi 

Le  phénomène  apparati 
on  voit  que  la  décharge  e: 
température  élevée;  c'est 
les  phénomènes  seront  les 
les  plus  concordants;  mai 
l'a  montré  Edison,  ce  sont 
prépondérantes  :  l'émissioi 
donné  les  résultats  les  plu 
minei'oos  en  premier  lieu 
sultals  obtenus  pour  l'émisi 
dernier  lieu  les  tentatives  < 
taux  quelconques. 

2.  Emission  des  char 
travaux  de  Richardson  et  c 
les  conclusions  les  plus  ne 

Richardson  (*),  en  étudi 
gaz  à  très  basse  pression,  | 

(  '  )  Child,  rA«  Phytical  Rtvi 
C)  Mac  Clellam),  Camb.  Pr 
C)  BicHABDfios, /*Ai/o*.  Tran 


RECHERCHES  SUR  LES  PHÉNOMÈMES  É LECT ROC A.PILL AIRES.      4^9 

ments  de  charbon  et  du  sodium  chauffés,  met  en  évidence 
d'une  façon  très  nette  le  courant  de  saturation,  preuve 
directe  d'une  émission  limitée  de  particules.  Il  étudie 
comment  varie  le  courant  de  saturation  avec  ia  tempé- 
rature et  trouve  que  cette  variation  a  lieu  suivant  une  loi 
exponentielle;  en  outre,  dans  le  même  Mémoire,  il  montre 
comment  la  théorie  électronique  des  métaux  donne  une 
explication  très  simple  des  résultats  obtenus,  et  permet 
de  représenter  la  variation  du  courant  de  saturation  I,  en 
fonction  de  la  température  0,  par  la  formule 

1  _b 

que  l'expérience  vérifie. 

H. -A.  Wilson(*)  arrive  à  des  conclusions  analogues; 
il  fait  remarquer  que,  quand  un  fil  neuf  vient  d'être 
chauffé,  le  courant  qu'il  est  capable  de  fournir  est  d'abord 
relativement  grand,  puis  décroît  et  peut  tomber  à  une 
très  faible  fraction  de  sa  valeur  primitive;  pour  lui,  le 
fort  courant  initial  serait  dû  à  l'hydrogène  occlus  dans  le 
platine,  qui  se  dégage  peu  à  peu.  L'hydrogène  lui  semble 
jouer  le  rôle  essentiel  dans  ce  phénomène  et,  à  l'appui  de 
cette  idée,  il  cite  les  expériences  suivantes  :  quand  le  fil 
de  platine  a  été  soigneusement  nettoyé,  par  une  ébullition 
prolongée  avec  de  l'acide  azotique,  dans  l'appareil  même 
ou  il  doit  servir,  les  courants  qu'il  fournit  sont  extrême- 
ment faibles.  H  obtient  ainsi  des  courants  260000  fois 
moins  intenses  que  ceux  de  Richardson.  Une  deuxième 
confirmation  de  ses  idées  lui  apparaît  dans  ce  fait,  que 
les  courants  dans  l'hydrogène  très  pur  sont  beaucoup  plus 
grands  que  dans  l'air,  et  sensiblement  proportionnels  à  la 
dression,  quand  celle-ci  est  faible.  Il  montre  ensuite 
qu'un  raisonnement  thermodynamique,  analogue  à  celui 
qu'on    fait  pour  l'évaporation,   suffit  pour  retrouver  la 

(>)  H.- A.  W1L8ON,  Philos,  Trans.,  A,  t.  CCI,  xgoS,  p.  a43. 
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formule  que  la  théorie  cinétique  des  métaux  atait  donnée 
à  Richard  son; 

Richdt'dson  (*)  a  cherché  à  vérifier  directement  l'irt- 
fluence  de  Thjdrogène  dans  rémission  des  charges  néga* 
tifespl  est  arrivé  à  celte  conclusion  que  la  variation  dcins 
démission  des  charges  proviendrait,  non  de  la  présence 
de  l'hydrogène  dans  le  métal,  mais  d'une  altération  de  la 
aurface  métallique,  il  montre  en  effet  que  l'émission  des 
particules  négatives  par  un  tube  de  platine  chauffé  n'est 
pas  augmentée  quand  ce  tube  de  platine  chaud  est  traversé 
par  un  courant  d'hydrogène;  or,  dans  les  idées  de  H. -A. 
Wilson,  l'hydrogène,  en  sortant  du  platine,  devrait  pro- 
duire une  augmentation  des  charges  émises.  En  outre,  si 
l'on  remplace  autour  d'un  fil  de  platine  l'oxygène  par  de 
l'hydrogène,  la  variation  observée  dans  l'ionisation  se 
produit  plus  lentement  que  ne  se  produirait  la  dissolution 
de  rhydrogène  dans  le  métal;  enfin,  quand  un  fil  de 
platine  placé  dans  l'hydrogène  est  porté  à  un  potentiel 
négatif  élevé,  l'ionisation  diminue  d'abord  fortement  pour 
augmenter  ensuite  peu  à  peu.  Richardson  interprète  ces 
derniers  résultats  en  supposant  que  l'hydrogène,  chargé 
positivement,  détermine  une  diminution  de  la  couche 
double  à  la  surface  du  métal  et  facilite  ainsi  la  sortie  des 
électrons. 

L'hypothèse  de  H. -A.  Wilson  apparaît  donc  insuffi- 
sante; d'ailleurs  elle  se  concilierait  difficilement  avec  ce 
fait,  indiscutablement  établi,  que  les  oxydes  métalliques 
émettent,  eux  aussi,  des  charges  négatives  et  en  quantité 
beaucoup  plus  grande  que  ne  le  fait  le  platine. 

Wenhelt(^)  a  montré  qu'à  température  élevée,  dans 
l'air  à  la  pression  ordinaire  ou  à  pression  réduite,  les 
oxydes,  tels  que  la  chaux,  la  magnésie,  l'oxyde  de  zinc, 

(')  RiciiARDsoN,  Proceedings  o/  Ihv  Camb.  Philos,  Soc,,  vol.  XIII, 
janvier  1906. 
(')  Wenhelt,  Annalett  der  Physik,  t.  XïV,  n»  8,  «904 
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émelteot  plus  de  charges  négatives  que  n'en  émettrait  le 
platine  dans  les  mêmes  conditions.  Il  trouve  que  la  varia- 
lion  des  charges,  en  fonction  de  là  température,  vérifie  la 
formule  de  Htchardson  ;  il  est  donc  probable  que  le  phé- 
niomène  est  le  même  que  dans  le  cas  du  platine  et  qu'il  a 
la  même  cause  ;  or,  on  ne  peut  guère  admettre  la  disso- 
lution de  rhjdt*ogèue  dans  les  oxydes  tels  que  la  chau:i. 

Ou  ne  peut  guère  non  plus  chercher  urie  ei:pIication 
du  phénomène  dans  une  action  dU  gaz  stir  le  métal  :  tout 
récemment,  Frank  HortoU  (*)  a  montré  que  l'émission 
des  charges  négatives  du  platiné  dans  des  gâz  inertes, 
comme  l'hélium  et  l'at*gon  aux  basses  {tressions,  est  sensi- 
blement la  méHrie  que  dans  l'air  oU  l'oxygène.  Dans  le 
même  Mémoire,  ce  physicien  montre  que  Témissioti  est 
plus  intense  avec  le  calcium  qu'avec  le  platine;  il  fait  voir 
en  outre  que  l'oxydation  du  calbium  produit  une  augmen- 
tation énorme  de  l'émission  -,  une  cathode  de  chaux  à  Uhe 
tenipéi*dture  de  960^  a  une  émission  aussi  intense  qu'une 
cathode  de  calcium  à  i4Db'';  dette  émission  négative  dt 
la  chaux  est  d'ailleurs  beaucoup  plus  grande  dans  l'hydto- 
gène  que  dans  l'air  et  dans  l'hélium. 

En  résumé,  c'est  l'hypothèse  de  Richardson  qui, 
quoique  la  plus  audacieuse,  est  la  plus  satisfaisante;  c'est 
elle  qui  répond  le  mieux  à  toutes  les  expériences  pi*écë- 
dentés. 

Ces  expériences  établissent  nettement  l'action  de  la 
température  sur  l'émission  des  charges  négatives;  quant 
à  ta  pression,  on  sait  qu'une  diminution  de  pression 
augmente  l'intensité  d'ionisatioh  de  façon  considérable, 
n>ais  qu'aux  très  basses  pressions  cette  intensité  est  à  jpeu 
près  indépendante  de  la  pression. 

3.  Emission  des  charges  positives.  —  Les  expériences 
de    Gnthrie,   d'Elster   et    Geitel,   de  Branly  ont  montré 

(')  Frank  Horton,  Proc.  Boy.  Soc,  avril  1907,  p.  96. 
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qu'aux  températures  relatr 
URiquemenl  positive. 

Richardsoa  (')  a  fait  l'ét 
tive,  dans  l'air  à  très  bass( 
de  platine  dan^  ua  conden 
une  des  armatures  du  corn 
cylindre  on  établit  une  dilTi 
a  des  chai^et  émises  par  U 
Il  a  aussi  étudié  le  cour 
de  platine  chauffé  et  un  fil 
que  ce  courant  diminue  i 
diminution  devient  moins 
courant  à  peu  près  station 
rature  constante  a  lieu  suiv 
à  exposant  négatif.  Si  l'oi 
rant  augmente  brusqueme 
graduellement.  Si  l'on  din 
trouve  un  courant  beaucoi 
avait  trouvé  à  la  même  tei 
dante.  Tout  se  passe  comi 
tîls  cbaulTés  était  due  à  qu 
du  fil  quand  on  le  cliaufle, 
lin  temps  suffisant,  il  arriv 
aucune  charge  tant  qu'il  s 
pressions,  il  n'y  a  plus  auc 
Si  l'on  veut  rendre  à  i 
perdne,  il  faut,  soit  l'expo 
décharge  positive  provena 
rouge  et  placé  dans  la 
l'exposer  à  une  décharge  1 
et  pour  laquelle  il  joue  le  i 
H.-A.  AVilson  (*)  a  étu 


(')  IlicLLAnnsoN,  Philos.  Mag 
Soc,  l.  VIII,  >9u3,  p.  âi'|. 
(')  H.-A.  WcLsoK,  PMlos.  Ma, 
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positive;  les  résultats  qu'il  trouve,  diflerents  de  ceux  de 
Richardson,  l'amènent  à  distinguer  trois  parts  dans  la 
déperdition  positive  du  platine  chauffé  :  i^  une  perte 
temporaire,  disparaissant  au  bout  de  quelques  minutes, 
indépendante  de  la  pression  du  gaz;  2®  déperdition  tem- 
poraire, disparaissant  au  bout  de  quelques  heures  de 
chauffe,  due  à  une  altération  graduelle  de  l'état  d'agréga- 
tion du  platine;  3®  perte  permanente  s'annulant  dans  le 
vide  et  croissant  avec  Ta  pression  du  gaz  qui,  à  une  pres- 
sion donnée,  est  fonction  définie  de  la  température. 

Ces  résultats  montrent  que,  même  à  pression  réduite, 
le  phénomène  est  très  complexe  avec  le  platine;  de  ré- 
cents travaux  de  Richardson  ont  grandement  contribué  à 
l'éclaircir. 

En  étudiant  les  charges  émises  par  un  fil  de  platine 
chargé  positivement  et  porté  dans  le  vide  à  température 
élevée,  Richardson  (^)  trouve  que  la  décharge  diminue 
asymptotiquement  avec  le  temps  quand  on  emploie  un  fil 
neuf;  le  courant  tend  vers  une  valeur  à  peu  près  constante. 
Entre  ce  courant  limite  et  la  pression,  il  existe  une  rela- 
tion linéaire. 

Plus  récemment  (^),  il  obtient  des  résultats  bien  plus 
complets  :  l'ionisation  positive,  c'est-à-dire  le  nombre 
d'ions  positifs  émis  en  une  seconde  par  1®"*  de  la  surface 
du  platine,  tend,  avec  le  temps,  vers  un  minimum  qui 
dépend  de  la  température  et  de  la  pression. 

Dans  l'oxygène  aux  basses  pressions  (plus  petites 
que  I™"*)  et  à  la  température  d'environ  1000°  G.,  l'ionisa- 
tion varie  avec  la  racine  carrée  de  la  pression.  Aux  tem- 
pératures plus  élevées  et  aux  basses  pressions,  elle  varie 
en  raison  directe  de  la  pression  ;  aux  pressions  plus 
élevées  et  à  toute  température  la  variation  diminue  quand 

(')  HiciiARDSON,  Cambr.  Proc,  t.  XIII,  igoô,  p.  58. 
(')  Richardson,  Philos.  Trans.,  t.  CCVII,  1906,  p.  i;  Proc.  Boy, 
Soc,,  A,  t.  LXXVIII,  1906,  p.  193. 
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kovit»  (*)  a  trouvé,  pour  Pémissîoii  des  charges  produites 
daiH  les  gaz  à  très  basses  pressions  par  des  fils  dMridiuiii, 
d'osmium,  de  tantale,  des  résultats  concordants  avec  ceux 
des  &h  de  platine. 

Lès  métaux  plt^s  altérables  présentent  iide  complexité 
plos  grande  par  te  fait  ménie  de  leur  altérabilité  et  il  ne 
semble  pas  que  l'on  ait  obtenu  des  résultats  concluants 
dans  l'étude  de  leur  émission. 

Srûtt  (^),  partant  des  expériences  de  Guthrie,  a  tenté 
de  mettre  en  évidence  la  perle  d'électricité  positive,  aux 
températures  les  plus  basses  possibles;  il  met  pour  cela 
H»  électfoscope  à  feuille  d'or,  chargé  posilivettient,  en 
comtact  avec  un  fil  métallique,  chaulTé  dans  une  étuve  à 
température  connue;  il  fait  le  vide  dans  Télectrôscope  et 
dans  l'enceinte  qui  contient  le  fil  il  maintient  une  pres-^ 
sion  d*enviroH  i^"^;  il  mesure  le  temps  que  met  la  fenvtle 
de  l'éleclroscope  pour  pdhiourir  un  certain  nombre  de 
divisions.  Il  trouve  que  ce  temps  diminue  quand  la  tettl*^ 
p^ratnre  augmente;  Par  exemple^  avec  un  fil  d'argent^  On 
a  les  résultats  suivants  : 

Température.     îd**         200"         23G°         265**       277"       287** 
Courants 0,14        0,59        2,70        6,5       i3,5       3o 

On  remarque  la  rapidité  avec  laquelle  augmente  la 
vitesse  de  déperdition  à  partir  de  260®  environ.  Dans  ^ 
l'hydrogène,  la  déperdition  est  plus  rapide  que  dans  l'air. 
En  employant  différents  métaux,  SriUt  reconnaît  que  la 
nature  du  métal  exerce  une  action  médiocre;  enfm  une 
action  chimique  exercée  par  le  gaz  sur  la  surface  métal- 
lique, par  exemple  l'a  réduction  de  l'oxyde  de  cuivre  par 
l'hydrogène,  ne  lui  paraît  pas  favoriser  la  déperdition. 

Ë.  Ërunner(3),  en  étudiant  les  déperditions  électriques 
de  l'air  chauffé,  trouve,  au  contraire,  que  ces  déperditions 

{*)  RADiiKOvm,  Wieri,  Ber.,  t.  DCXIV,  p.  769. 

(*)  SrCtt,  Philos.  Mag.y  t.  IV,  1902,  p.  98. 

{*)  E.  Brùnner,  Ann,  der  Physik,  l*  XIV,  n"  10  1904. 
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varient  beaucoup  avec 
et  l'état  de  sa  surface, 
l'électricité  négative  b( 
chauffés  peadanl  long 
l'oxyde  de  cuivre,  l'hyi 
positive  alors  qu'ils  soi 
négative;  à  lempératv 
produit. 

Enfin,  tout  récemm 
déperdition  de  l'électt 
l'air,  le  chlore,  l'ammo 
trouve  que,  dans  le  ch 
plus  forte  que  dans  l'ai 
moins  vite  que  l'éleclri 
des  électrodes  de  nat 
aident.  Avec  des  élei 
trouve,  vers  a5o",  une 
positives  et,  à  tempéra 
sîon  des  charges  oégi 
charges  positives  par 
cuivre  (Cu*0)  et  l'ér 
parait  être  favorisée  pa 
cuivre  (CuO). 

On  voit  que  les  rési 
cordants  et  complets; 
l'action  chimique  inter 

J'ai  essayé  de  faire  I 
métaux  tels  que  le  cuivi 
on  tes  chaulfe  dans  difl 

Étant  donnés  les  résii 
le  platine  dans  l'air  à  la 
audacieux  de  tenter  les 
altérables;  il  faut  cèpe 
expériences  comporlen 

(■)  CiMPETTi,  H  nuovo  Ci 
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encore  avec  des  métaux  vulgaires  qu'on  peut  se  placer 
le  plus  facilement  dans  des  conditions  identiques  :  car  à 
chaque  lecture  on  peut  faire  correspondre  un  fil  neuf, 
ayant  la  même  histoire  que  le  précédent. 

II.  —  Disposition  des  expériences. 

1.  La  méthode  est  celle  employée  par  Richard- 
son  (*)  pour  Tétude  des  fils  de  platine  aux  basses 
pressions. 

Le  fil  qu'on  étudie  est  pris  pour  Tune  des  armatures 
du  condensateur  cylindrique,  qui  doit  recueillir  les  charges 
émises;  l'autre  armature  de  ce  condensateur  est  formée 
d'un  cylindre  de  laiton  de  lo^"  de  long  et  i^^  de  diamètre. 
Ce  cylindre,  noyé  dans  un  mélange  de  paraffine  et  de 
soufre,  est  placé  à  l'intérieur  d'un  deuxième  cylindre 
de  20*"  de  long  environ  et  de  4*^"  de  diamètre;  ce  dernier 
cylindre,  relié  en  permanence  avec  le  sol,  joue  le  rôle 
d'écran  électrostatique. 

Le  cylindre  extérieur  est  fermé  par  deux  bouchons  de 
caoutchouc,  porteurs  de  tubes  à  robinet,  par  lesquels  on 
peut  introduire  di&erents  gaz  dans  l'appareil.  Dans  l'axe 
des  bouchons,  qu'on  a  évidés,  sont  placés  des  cylindres 
de  paraffine,  qui  isolent  des  tiges  métalliques  aux  extré- 
mités desquelles  on  peut  fixer,  au  moyen  de  vis  de  serrage, 
les  différents  fils  à  étudier. 

Le  fil  expérimenté  est  chauffé  électriquement  au  moyen  de 
cinq  accumulateurs.  Dans  le  circuit  de  ces  accumulateurs 
se  trouvent  avec  le  fil  étudié  :  un  interrupteur  1,  une 
résistance  fixe  et  très  faible  r,  un  rhéostat  R  permettant 
de  faire  varier  à  volonté  le  courant  de  chauffe,  un  am- 
pèremètre A.  Ampèremètre,  rhéostat,  résistance  fixe, 
interrupteur  et  accumulateurs  étaient  disposés  sur  des 
blocs  de  paraffine  et  parfaitement  isolés. 

(*)  RicHARDSON,  Philos.  Trofis.,  A,  t.  CCI,  1908. 
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L'un  des  paies  d'une  h 
est  relié  au  61  étudié,  l'ai 
cylindrique  du  condensait 
paires  de  quadrants  d'un  • 
interrupteur  commandé  i 
d'isoler  à  distance  cette  p 
de  quadrants  de  l'électroi 
so).  Il  y  a  doDC,  entre  les  i 
différence  de  potentiel  qti 

L'éiectromètre,  l'inierr 
tion  sont  prolégés  électroî 
métalliques,  en  comniunii 
ment  de  l'cleciro mètre  esl 
son  aiguillf  est  portée  par 
lateurs  à  un  potentiel  d'eni 


la  déviation  du  spot  sur 
miroir,  élait  de  3oo  divisic 
était  largement  suffisante, 
températures  élevées  :  o 
augmentant,  la  capacité  d( 
cela,  en  dérivalion  sur  I 
auxiliaire  formé  de  quelq 
de  Ih  paraffine. 
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Les  charges  émises  par  le  fil  sont  immédiatemenl  cap- 
tées par  le  champ  électrique  et  vienneut  charger  la  paire 
de  quadrants  isolée  de  l'électromëtre;  l'aiguille  dévie  et 
cette  déviation  est  d'autant  plus  rapide  que  les  charges 
extraites,  dans  un  temps  donné,  sont  plus  grandes. 

Si  l'op  augmente  la  capacité  de  l'éleclromèlre,  il  est 
évident  que,  pour  une  même  charge  extraite,  la  dilTéraDce 
de  potentiel  entre  les  deux  paires  de  quadrants  sein  moins 
grande  et  la  déviation  de  l'aiguille  moins  forte. 

Pour  ne  pas  trop  échauffer  le  gaz  cont^ou  dans  le  con- 
densateur et  i\e  pas  avoir  dans  l'appareil  de  vapeurs  de 
parafiine  ou  de  soufre,  il  fallait  ne  chaulfer  le  (il  que  pen- 
dant le  teipps  nécessaire  aux  mesures.  Après  chaque  opé- 
ration on  remplaçait  le  gaz  du  condensateur;  pour  cela 
le  tube  était  relié  d'un  côté  avec  une  trompe,  qui  per- 
mettait d'extraire  le  gaz,  de  l'autre  (ivcc  un  tube  dessé- 
chant, qui  laissait  entrer  dans  l'appareil  un  gaz  sec. 

Aux  températures  élevées,  pour  éviter  les  vapeurs  de 
soufre  et  de  paraffine,  qui  n'auraient  pas  manqué  de  se 
produire,  même  au  bout  de  quelques  secondes  de  chauffe, 
le  condensateur  cylindrique,  que  nous  avons  vu,  était 
remplacé  par  un  tube  de  laiton  de  25'"  de  long  et  de  4"" 
de  diamètre.  Ce  tube  constituait  une  des  armatures  du 
condensateur,  l'autre  armature  étant  formée  par  le  fil  lui- 
même.  Ce  fil  était  soutenu  par  deux  liges  métalliques  iso- 
lées des  bouchons,  comme  dans  le  cas  du  premier  con- 
densateur. Ce  condensateur  était  plate  sur  des  blocs  de 
parafHne,  dans  une  caisse  doublée  de  papier  d'étain  q^i, 
mise  au  sol.  Jouait  le  rôle  d'écran  électrostatique. 

L'approximation  dans  la  mesure  du  courant  ne  dépas- 
sait guère  -j^;  on  avait  en  etfel  à  mesurer  des  temps  qui 
étaient  quelquefois  inférieurs  à  i  o  secondes  avec  un  chro- 
nomètre donnant  7  de  seconde,  ce  qui  fait  des  erreurs  re- 
latives supérieures  à  ^. 

2.   Température  du  Jil.   —   La    lumpévalure    du    tïl 
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un  tube  en  verre  disposé  dans  l'étuve  au  moyen  de  deux 
tubulures  latérales. 

L'éluve  était  chauffée  au  moj'en  d'an  fort  bunsen;  o 
plaçait  dans  l'éluve  successivement  de  l'eau,  du  mercun 
du  soufre,  que  l'on  portail  à  l'ébullition.  Le  fil  élail  plat 
sur  la  branche  du  pont  de  Whetastone  t]uî  porte  la  résii 
tance  fixe  r.  On  avait  ainsi  la  valeur  de  la  résistance  F 
aux  températures  suivantes  : 

15"  environ,  température  ambiante  lue  sur  le  tbermc 
mètre  plongeant  dans  l'étuve  ; 

loo",  eau  bouillante; 

200°  environ,  mercure  chauffé,  on  réglait  l'adductio 
du  gaz  de  façon  que  cette  température  lue  sur  le  thermc 
mètre  se  maintienne  constante; 

36o°,  mercure  à  l'ébullition; 

44o°j  soufre  à  l'ébultitioD. 

On  peut,  avec  les  résultats  obtenus,  construire  la  courb 
de  variation  de  R,  en  fonction  de  la  température.  Cell 
courbe  construite,  la  seule  connaissance  de  la  valeur  de  B 
permet  de  savoir  la  température  du  fil  de  l'expérience. 

Pour  avoir  les  températures  supérieures  à  440°  il  éta 
nécessaire  de  faire  une  extrapolation.  M.  Benoit  (')  a  d( 
terminé,  entre  o"  et  860°,  la  variation  de  la  résistaiic 
d'un  fil  métallique  en  fonction  de  la  température;  il 
montré  que  cette  variation  pouvait  se  représenter  par  un 
équation  de  la  forme 
(1)  R,=  Ro(i4-a(  +  6/'). 

Or,  les  variations  obtenues  pour  R,  entre  iS"  et  44*3 
difTèrent  peu  de  celles  que  donnerait  la  formule  (i)  ave 
les  coefficients  trouvés  par  M.  Benoit,  du  moins  pour  de 
(ils  de  cuivre  et  d'argent.  Je  me  suis  donc  cru  autorisé 
prendre,  pour  ces  métaux,  les  valeurs  que  donnerait  I 

(')  Bbnoit,  Thise,  Paris,  1873. 

Anm.  dtCAini.  al  dm  Phyt..  S' hHb,  t.  XIV.  (AoDt  igog.)  3: 
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On  a  trouvé  pour  R|  les  valeurs  suivantes  : 
Temyinlare.  Valeurs  de  R,. 

i5  38o 

loo  63o 

aoS  995 

36o  159S 

44«  '975 

Comme  poar  les  fils  de  cuivre,  l'erreur  à  chaque  extr^ 

mite  du  fil  peut  être  de   i°",  d'où  une  approximatîo: 

de  -jj^,  ce  qui  permet  dans  les  lectures  de  R|  une  erren 

absolue  de  quelques  unités  et  ce  qui  produit  sur  la  tem 

pérature  une  erreur  relative  de  3^;  la  température  n 

sera  donc  conoue  qu'à  quelques  degrés  près. 

c.  Étalonnage  des  Jîls  d'argent.  —  Les  fils  étudié 
avaient  une  longueur  de  2S"  et  un  dismètre  de  o"",  3. 
Les  valeurs  trouvées  ponr  R,  ont  été  : 

TempératoK.  Valeurs  de  R,. 


1130 


Les  valeurs  extrapolées  pour  les  températures  supë 
Heures  sont  : 

Température.  Valeurs  de  R,. 


600  3910 

700  3a9& 

Soo  3685 

900  4°'*o 

L'erreur  relative,  par  suite  de  l'incertitude  sur  la  Ion 
gueur  du  fil,  est  de  l'ordre  de  j4s  qui  donne  dans  la  lec 
turc  une  latitude  d'erreur  de  plus  de  iG  unités  et  produ 
sur  la  température  une  erreur  de  quelques  degrés. 


Les  iDÙmes  lentaltvcs,  fail 
doDuO  de  tros  mauvais  résul 
résistance  d'un  fil  à  l'autr 
même  bobine,  des  variatio 
ôtaicnl  aux  expériences  lou 
évaliialton  a[)pro\inialive  (j 
courant  qui  passe  dans  le  fil 
mioairc,  permet  cependant 
les  phénomènes  présentent  I 
dans  le  cas  du  cuivre,  du  lei 
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\.  Fatigue  du  JU.  —  (^ 
températures  relativement 
charges  positives  :  cette  émi 
l'éleclrométre  employé,  appa 
de  230"  à  Soo",  A  des  tempe 
on  voit  l'aiguille  de  l'éleclr 
rapidement,  puis  ralentir  et 
te  lit  a  émis  des  charges 
('■prouve  tine  laligue. 

Celte  fatigue  se  manileslt 
tiire.  Par  exemple,  avec  un  fi 
de  3()u*',  on  a  trouvé  pour  le 
suivantes  : 
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Au  bout  de  5  minutes  de  chaufTe  le  courant  est  tombé 
à  «^  de  sa  valeur.  Dans  cette  expérience  la  sensibilité  de 
l'éiectromèlre  avait  été  réduite  par  interposition  du 
condensateur.  Les  charges  négatives  émises  à  cette 
température  pour  la  même  sensibilité  étaient  presque 
nulles,  en  tout  cas  ne  pouvaient  pas  permettre  des  mesures. 
On  remarquera  que  la  courbe  qui  représente  la  variation 
du  courant  en  fonction  du  temps  se  rapproche  asympto- 
tiquement  de  l'axe  des  temps.  Si  la  température  est  plus 
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élevée,  la  fatigue  du  fil,  très  rapide  dans  les  premières 
secondes,  semble  ensuite  être  plus  lente  et  le  courant 
tend  vers  une  valeur  limite. 

Par  exemple,  à  la  température  de  49^^,  un  fil  de  cuivre 
identique  au  précédent  a  donné  : 


de  chaufTe. 

Champ. 

Gourants. 

sec 

6o 

yoiu 

aoo 

19.0 
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I20 

i8o 
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D 
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lien  est  de  même  avec  un  fil  de  fer.  Par  exemple,  à  la 
température  de  4^0",  un  fil  de  fer  a  donné  les  charges 
suivantes  : 
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Tcnp«  4e  chauffe.  Cfa*mp. 

60""  -+-I40" 

130  » 

180  > 

Mo  * 

3ao 

On  voil  que  la  fali^e  est  me 

fer  qu'avec  ud  fil  de  caÏTre,  pui 

de  chauffe  le  courant  tombe  à  la 

qu'avec  le  cuivre  il  est  tombé  p 

Avec  un  fil  d'ai^ent  à  la   m 

cette  fatigue  est  encore  moins  n 

Temps  de  chauffe.       Ctiamp. 

60"  +«o" 


3oo  . 

Le  courant  baisse  brasqnemei 
secondes,  puis  beaucoup  plus 
minutes  suivantes. 

La  fatigue  semble  donc  d'à 
métal  est  plusoxjdable  ;  il  est  a 
cette  fatigue  ne  lieudrail  pas 
recouvre  le  métal  ;  en  empêchai 
arrêter  la  fatigue,  et,  en  effet 
cuivre,  chauffé  dans  le  gaz  cari 
coup  moins  vite  que  quand  il  e 

A  la  même  température  de  ' 
le  gaz  carbonique  donne  : 

Teinp»  de  chauffe.       Champ- 
60  •*-(4o 
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Chauffé  à  l'air,  un  fil  idenlique  donne  : 
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La  falîgue  est  donc  beaucoup  plus  rapide  à  l'air  que 
dans  le  gaz  carbonique.  Elle  est  accélérée  par  l'oxydàliotl 
de  la  surface. 

L'émission  des  charges  est  particulièrement  intense 
avec  des  surfaces  fraîehement  nettoyées;  elle  est  beau-- 
coup  plus  grande  avec  un  fil  qui  a  été  lavé  aut  acides  et 
à  l'eau  qu'avec  un  fil  tel  qu'il  vient  de  la  bobine. 

Par  exemple,  un  fil  de  cuivre  ordinaire  à  une  tôiapé<*^ 
rature  de  Hoo""  donne,  avec  un  champ  de  4^^  vûlts,  un 
courant  initial  de  4o  unités^  qui  baisse  rapidement  à  'ào\ 
puis  à  o. 

Un  fil  de  cuivre  identique,  provenant  de  la  même 
bobine^  mais  lavé  à  l'acide  azotique  et  à  l'eau  distillée, 
donne,  à  la  même  température  de  3oo°,  un  courant  initial 
de  4oo  qui  baisse  d'ailleurs  très  rapidement  pour  devenir 
finalement  o. 

La  même  expérience  réussit  tout  aussi  bien  avec  des 
métaux  qui,  comme  l'argent,  le  fer  ou  le  nickel,  £ont 
attaquables  par  l'acide  azotique  ;  le  nettoyage  de  leur 
surface  augmente  l'émission  d'une  façon  considérable. 

Inversement,  une  altération  de  la  surface  produit  une 
diminution  considérable  dans  l'émission  du  fil,  comme  le 
montre  l'expérience  suivante  : 

Un  fil  d'argent,  après  quelques  minutes  de  chauffe, 
donne  à  l'air  un  courant  à  peu  près  constant  de  1 5o  unités. 
On  remplace  l'air  de  l'appareil  par  de  l'hydrogène  sulfuré 


à 
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et  l'on  porte  le  fil  à  la  même 
baisse  rapidement  et  devient  égi 
l'hydrogène  sulfuré  et  l'on  faîte 
le  fii  à  la  température  qu'il  avait  f 
est  insignifiaDt  e(  est  tombé  à  : 
formation  i  la  surface  du  fil  d'ui 
gent  a  suffi  pour  enlever  au  f 
même  que  la  formatinn  d'une  co 
du  fil  diminuait  cette  activité  et 

Si  l'altération  de  la  surface  es 
fit,  il  en  résulte  qu'on  rendra 
perdue  en  faisant  disparaître  l'ai 

L'expérience  montre,  en  efiel 
des  fils  de  cuivre,  de  fer,  de  ni 
disparition  complète  de  leur  acti 
moyen  d'un  acide,  on  leur  re 
d'émettre  des  charges  positives. 

Le  même  efi'et  régénérateur  s( 
chaulTe  un  fil  déjà  fatigué  dans  ii 
gène,  qui,  réduisant  l'oxyde  fori 
ration  superficielle. 

Enfin,  une  simple  action  mécai 
d'oxyde  formée  à  la  surface,  reu 
Avec  des  fils  d'argent  et  même 
la  filière  fait  disparaître  la  fatigi 

Quand  un  (il,  quelle  que  soit 
certaine  température,  est  porté 
élevée,  lorsqu'on  revient  à  la  t 
fatigiie  est  accentuée  et  le  fil  et 
plus  faibles  que  celles  qu'il  émeti 
sa  température;  ce  résultat,  déjs 
dans  le  cas  d'un  fil  de  platine, 
mission  des  charges  positives 
substance,  en  dissolution  dans 
métal  quand  on  le  chanlTe,  d'où  1 
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avec  le  temps  de  chauffe  et  quand  on  revient  d'une  cer- 
taine température  à  une  température  inférieure.  Ce  résultat 
s'explique  tout  aussi  bien  en  admettant  que  la  fatigue  est 
due  à  une  altération  de  la  surface;  en  augmentant  la  tem- 
pérature on  accentue  Taltération  delà  surface,  etquand  on 
revient  à  une  température  inférieure^  Taltération  étant 
permanente,  le  fil  est  plus  fatigué  que  si  on  l'avait  toujours 
maintenu  à  la  température  initiale. 

La  réaction  chimique,  produite  à  la  surface  du  fil,  in- 
tervient donc  dans  le  phénomène  par  Taltération  superfi- 
cielle qu'elle  produit.  Certains  physiciens  ont  vu  dans  cette 
action  l'unique  cause  de  l'émission  des  charges  positives, 
rémission  des  charges  cessant  quand  la  couche  d'oxyde 
formée  empêche  l'oxydation  d'être  plus  profonde.  Nous 
verrons  plus  loin  que  cette  explication  est  tout  à  fait  in- 
suffisante. Les  expériences  qui  précèdent  amèneraient  au 
contraire  à  penser  que  ce  sont  les  fils  le  moins  facilement 
oxydables,  comme  l'argent,  qui  émettent  les  charges  en 
quantités  les  plus  considérables,  puisque  leur  surface 
s'altère  moins  facilement  et  que  par  suite  ils  se  fatiguent 
moins  vite. 

En  résumé,  l'expérience  montre  que,  comme  pour  le 
platine,  avec  des  métaux  tels  que  l'argent,  le  nickel,  le 
fer  et  le  cuivre,  lorsqu'on  chauffe  un  fil  neuf,  les  charges 
positives  émises  diminuent  assez  rapidement  et  semblent 
tendre  asymptotiquement  vers  une  valeur  limite,  d'autant 
plus  grande  que  la  température  d'expérience  est  plus 
élevée.  En  outre,  la  fatigue  du  fil  est  d'autant  plus  rapide 
que  l'altération  de  la  surface  se  produit  plus  facilement. 

Nous  allons  voir  que  les  charges  ainsi  émises  sont  en 
quantité  limitée;  la  mise  en  évidence  du  courant  de  satu- 
ration ramènera  la  conductibilité  '-momentanée  du  gaz  à 
une  simple  ionisation. 

S.  Courant  de  saturation.  —  Ce  que  nous  avons  dit 
précédemment  nous  montre  que  les  résultats  deviendront 
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comparables,  poar  an  même  fil,  si  l'on  opère  à  une  te»* 
péralare  suffisamment  élevée  et  si  Ton  ne  fait  les  mesarei 
qn' après  que  le  courant  a  atteint  à  peu  près  la  yaleor  limite 
vers  laquelle  il  semble  lendre.  Il  fant  que  les  opératioas 
soient  assez  rapides,  que  le  fil  ne  soit  chauffé  que  le  temps 
nécessaire  an&  lectures  et  que  le  gai  soit  remplacé  après 
chaque  opération  pour  qu'il  n'y  ait  pas  échauffement  dt 
Tappareil  et  volatilisation  dé  paraffine.  Aux  lampératiuts 
relativement  basses,  la  fatigue  est  trop  rapide  pour  qa^ooi 
même  fil  puisse  servir  pour  des  mesures  avec  des  champi 
différents  et  donner  des  résultats  comparables.  J^at  pu  ce* 
pendant  mettre  même  à  ces  températures  le  courant  ik 
saturation  en  évidence  en  prenant  un  fil  neuf  pour  chaque 
lecture  et  en  faisant  la  mesure  après  le  même  nombre  de 
secondes  de  chauffe;  les  fils  étaient  pris  identiques  entre 
eux  et  décapés  avant  chaque  opération  :  les  résultats  pûar 
un  même  champ  sont  â  peu  près  concordants  et  la  mise 
en  évidence  du  courant  de  saturation  se  fait  très  nette* 
ment. 

Cependant,  il  est  plus  simple  d'opérer  aux  températures 
élevées  ;  il  est  alors  nécessaire  de  réduire,  par  interpositioo 
du  condensateur,  la  sensibilité  de  l'électromètre.  Par 
exenfple,  avec  un  fil  de  cuivre,  alors  que  les  charges  né» 
gatives  sont  à  peu  près  nulles,  on  trouve  à  470®  (^7  P^^ 
left  charges  positives,  les  valeurs  suivantes  : 


CJiavip. 

CovaaU. 

-Mo'*' 

ii4 

352 

ii5 

-f-264 

107 

-^176 

79 

■+-  88 

49 

1     '  ' 

20 

-    -22 

7 

—    10 

2 

0 

légère 

eliarg;e  positive 
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La  difficulté  avec  tes  autres  métaux  est  moins  grande 
qu'avec  le  cuivre,  car  ces  métaux  se  fatiguent  moins  vite; 
en  opérant  assez  rapidement  et  en  faisant  passer  le  courant 
seulement  pendant  le  temps  nécessaire  pour  faire  la  lec- 
ture, les  résultats  restent  concordants. 

Par  exemple,  un  fil  de  clavecin,  à  une  température 
de  36o^,  alors  que  Télectromètre  n'accuse  aucune  charge 
négative,  donne  les  charges  positives  suivantes  : 

Champ. 

TOllS 

-+-440 
-h352 
-h352 
+264 
H-176 
<^  86 

-^  44 


'7.1 
10 
10 

4 
H-â5a 

H-440 


Courants. 

114 

112 

114 

ii4 

III 

93 

64 

3o 

8 

8,3 

I 

III 

0 

Résultats  consignés  par  la  courbe  suivante  : 
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,-. 

100 

t  *- 

/ 
/ 

r 

• 

!so 
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a 
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Champ. 
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Avec  un  fil  d'argent  on  obtient  des  résultais  analoçuM  ; 

Charap.  Giarants. 

+35j  i3i 

-h-ai  i3o 

•4-i7fi  106 

+  88  «o 

+  44  5o 


La  conductibilité  produite  par  les  métaux  chauds  De 
peut  être  due  qu'à  la  formation  d'une  quantité  limitée  de 
charges  électriques  bien  déterminée  pour  chaque  tempé- 
rature. Nous  allons  voir  comment  varie  celte  charge  quand 
la  température  augmente. 

3.  Variation  du  courant  de  saturation  avec  la  tempé- 
rature. —  Si  l'on  augmente  progressivement  la  tempéra- 
ture d'un  fil,  il  arrive  un  moment  où  il  y  a  émission  de 
faibles  charges  qui  produisent  une  déviation  limitée  du 
spot.  Avec  des  fils  qui  ont  été  lavés  aux  acides  celte  tp- 
parition  a  lieu  à  température  plus  basse  qu'avec  des  fils 
tels  qu'ils  viennent  de  la  bobine. 

Les  températures  où  commence  à  poindre  l'émission 
des  charges  varient  peu  avec  les  différents  métaux. 

Par  exemple,  on  trouve  pour  la  sensibilité  de  l'électro- 
roètre  des  températures  voisines  de  sao";  avec  des  appa- 
reils plus  sensibles  on  constaterait  probablement  une 
émission  à  température  plus  basse,  comme  l'a  montré 
Strùlt  : 


Avec  les  fils  de  cuivre  émissi 

on  très  nette  à  iSo 

fer 

>,3o 

»                nickel 

360 

argent 

3oo 
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A  mesure  que  la  température  augmente  la  déviation  du 
spot  augmente  aussi;  il  arrive  un  moment  où  la  déviation 
continue  indique  une  émission  prolongée  des  charges. 

Pour  voir  Tinfluence  de  la  température  sur  rémission 
des  charges,  on  porte  le  fil  à  une  température  convenable, 
on  mesure  plusieurs  fois  les  charges  émises  à  cette  tem- 
pérature; les  valeurs  successives  qu'on  trouve  tendent 
vers  une  limite  qu'on  prend  comme  valeur  du  courant  de 
saturation  à  la  température  de  l'expérience. 

On  a  par  exemple  trouvé  avec  des  (ils  de  cuivre  : 


Résistance. 

Température. 

Courants. 

366o 

3oo** 

a 

4028 

355 

7 

43ao 

398 

28 

4400 

4i5 

5o 

4460 

4^0 

64 

46u5 

440 

100 

4750 

460 

i65 

On  voit  que  l'augmentation  a  lieu  suivant  une  forme 
exponentielle.  Elster  et  Geitel  ont  trouvé  que,  dans  le 
cas  du  platine  chauflfé  à  l'air,  l'émission  des  charges  passait 
par  un  maximum  et  qu'elle  décroissait  ensuite.  Il  était 
donc  nécessaire  de  voir  s'il  se  produisait  un  phénomène 
analogue  pour  le  cuivre  et  par  conséquent  d'opérer  à  tem- 
pérature plus  élevée.  Il  devenait  alors  indispensable  de 
réduire  la  sensibilité  de  l'électromètre  et  d'employer  le 
deuxième  condensateur  dont  nous  avons  parlé. 
On  a  alors  obtenu  les  valeurs  suivantes  : 


Résistance. 

Température. 

Courants. 

6680 

0 
715 

5 

6825 

735 

7 

7190 

782 

i5 

7450 

8i5 

25 

763o 

845 

39 

783o 

870 

56 

8000 

890 

75 

8220 

920 

i3o 

494 

La  varikLîon  a  encore  lieu  Boivuit  une  Carme  exponen- 


Avec  les  autres  métaux  l'allore  est  l»  même  ;  par  exemple, 
avec  le  fer  on  obtient  : 


■  S60  3So  110 

L'insuffisance  de  courant  des  cinq  accumulateurs  de 
chauffe  ne  m'a  pas  permis  d'opérer  aux  températures 
plus  élevées  avec  des  fils  de  fer,  mais  celte  opération  a 
pu  être  faite  avec  des  fils  d'ai^ent;  elle  a  donné  des  ré- 
sultats tout  à  fait  analogues  à  ceux  qu'avait  donnés  le 
cuivre  : 

RësUuac«.  Température.  ConnoL 
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£t  aux  températures  plus  élevées  : 


Résistance. 

Température. 

Courai 

2715 

• 
55o 

9 

285o 

585 

18 

3o8o 

647 

70 

3î875 

695 

120 

3655 

770 

200 

On  voit  que  la  variation  est  de  même  forme  que  les 
précédentes.  Les  résultats  sont  résumés  par  les  courbes. 

Fig.    II. 
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TV.  ^-  Comparaison  des  charges  négatives  aux  charges  PosmvEs. 

L'émis^ioa  des  charges  négatives  De  se  produit  que 
bien  aprë^  celle  d^ft  charges  positives.  E^Ue  présente  les 
mêmes  caractèrèft* 

Comme  eetle  dernière  elle  ne  se  présente  pas  nettemeni  : 
si  Vetxk  chauffe  ujx  (A  nevf  vers  une  température  de  400"*, 
Télectromètre  indique  uo.c  émission  de  charges  négatives, 
nuiis  celte  émission  est  presque  immédiatement  limitée  et 
ne  se  reproduit  plus  avec  un  til  qui  a  été  chauffé  à  celte 
Uimpérature* 


4* 

â 


Lj'apparilion  de  celle  éiiiîssiou  négative  se  produil  plus 
avec  les  métaux  Don  oxydables  comme  l'argent  qu'avec 
IX  qui  s'oï^denl  facilemenl  comme  le  cuivre  :  c'est  ainsi 
un  fil  d'argeut  chauffé  à  une  température  voisine  de  Jioo° 
et  une  quantité  d'éleclricité  supérieure  à  celle  que 
iduit  un  fil  de  cuivre  à  une  température  voisine  de  54<|^ 
mtité  d'électricité  d'ailleuis  rapidement  limitée. 
Ilommc  dans  le  cas  des  charges  positives,  les  fiU 
ouveat  une  fatigue  pour  l'émission  des  charges  néga- 

Unsi  un  fil  d'ai^ent  à  une  température  de  4^o"  donne 
charges  suivantes  : 


Jétat  de  la  surface  intervient  dans  l'émission,  et  l'alté- 
on  de  celte  surface,  quand  on  augmente  la  tempéra- 
c,  semble  être  une  des  causes  de  la  fatigue  du  fil  : 
tération  de  la  surface  d'un  fil  d'argent,  produite  en  le 
uffant  dans  l'Iivdrogène  sulfuré,  provoque  une  diminu- 
1  notable  des  charges  négatives  émises  à  l'air,  mais 
aussi  considérable  que  celle  que  nous  avons  vue  pour 
charges  positives. 

..e  nettoyage  de  la  surface  du  fil  par  un  acide  qui  l'at- 
ue  provoque  une  augmentation  très  notable  des  chaîne) 
alives,  comme  pour  les  charges  positives, 
^e  passage  d'un  (il  d'une  température  inférieure  à  une 
ipêrature  supérieure  accélère  la  fatigue  quand  il  revient 
uite  à  la  température  inférieure. 

In  résumé,  l'altération  de  la  surface  parait  s'opposer 
apparition  dans  le  gaz  des  charges  négatives;  c'est  pro- 
lement  pour  celte  raison  qu'avec  les  métaux  oxydables 
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comme  le  cuivre,  l'émission  des  charges  négatives  n'est 
pas  aussi  intense  qu'avec  les  métaux  non  oxydables  comme 
l'argent. 

Si  l'on  augmente  la  température  de  l'expérience,  les 
charges  émises  semblent  tendre  vers  une  valeur  limite, 
après  avoir  diminué  rapidement. 

Aux  températures  élevées,  quand  le  courant  a  à  peu 
près  atteint  sa  valeur  limite,  on  peut  facilement  mettre  en 
évidence  le  courant  de  saturation. 

Exemple  :  fil  d'argent  à  une  température  de  520*^  C. 

Courant. 


Champ. 

TOltt 

-44o 

—352 
—•264 
-176 

—  88 

—  44 

—  22 

—  12 
+440 


16 
16 

i5 
i5 

2 
I 

IIO 


A  la  même  température,  pour  les  charges  positives,  la 
valeur  du  courant  de  saturation  est  i  lo. 

Les  courbes  représentent  les  charges  positives  et  néga- 
tives extraites  à  cotte  température  : 

Fig.  12. 
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176  28^ 

Champs 
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jénn,  de  Chim,  ei  de  Phys.,  8»  série,  t.  XIV.  (Août  1908.) 
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L*  valeur  de  ce  courant  de  salaralîon  aognenteaTK 
la  température;  il  semble  c|ue  ce  soit  eacore  saÎTant  aoe 
loi  euponeDlielle.  On  a  trouvé  par  exemple  avec  ud  fil 
d'argent  : 


r«np.<r«tiire. 

CoDHDt. 

48o 

faible  courant 

$i5 

13 

SsS 

iS 

53o 

92 

555 

5o 

576 

83 

.      587 

108 

La  courbe  représente  les  variations  pour  les  chaînes 
D^atives  : 


f 

S 

1 

f 

ï" 

«      ■       "■       ! 

/ 

5 6 

On  sait  que  dans  le  vide  (  '  )  avec  un  fil  de  platine,  >ni 
basses  températures,  les  charges  émises  sont  toutes  posi- 
tives; mais,  â  mesure  que  la  température  augmente,  les 
charges  négatives  augmentent  également;  puis,  versgoo', 
les  deux  charges  sont  égales  et,  à  température  plui  élevée, 
ce  sont  les  charges  négatives  qui  prédominent.  Il  est  donc 


(I)  Richard ai>:i,  Phii.  Tram.,  A,  i,  CCI,  1303,  p.  jg;. 
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intéressant  de  voir  si,  à  la  pression  ordinaire  et  dans  Tair 
aux  températures  élevées,  les  charges  négatives  deviennent 
supérieures  aux  charges  positives  avec  les  différents  mé- 
taux emplo^rés. 

Quelle  que  soit  la  température  de  l'opération,  jusqu'à 
rupture  du  fil,  la  charge  positive  a  toujours  été  supérieure 
à  la  charge  négative,  mais  la  différence  est  beaucoup  plus 
accentuée  pour  des  fils  de  cuivre  que  pour  des  fils  d'ar* 
gant  : 

Ainsi  avec  un  fil  d'argent,  à  une  température  voisine  de 
85o®,  avec  un  champ  de  88  volts,  si  le  champ  est  positif  le 
courant  est  loo,  s'il  est  négatif  il  n'est  plus  que  de 
1 5  unités  ;  le  fil  d'ailleurs  ne  tarde  pas  à  casser. 

Avec  un  fil  de  nickel,  à  température  très  élevée,  le  cou* 
rant  négatif  correspond  à  lo  unités,  le  courant  positif  à 
plus  de  5oo. 

Avec  un  fil  de  cuivre,  à  une  température  voisine  de  goo^, 
alors  que  les  charges  positives  dépassent  4oo  unités,  les 
charges  négatives  ne  donnent  que  q  unités  pour  la  même 
sensibilité  réduite  de  l'électromètre* 

La  prépondérance  des  charges  positives  s'affirme  donc 
même  aux  températures  les  plus  élevées. 

En  résumé,  il  existe  entre  les  charges  positives  et  néga» 
tives  une  dissymétrie  très  nette  ;  cette  dissymétrie  amène 
à  penser  que  l'émission  des  charges  positives  et  négatives 
n'est  pas  due  à  la  même  cause.  Nous  allons  voir  cette  dis» 
symétrie  s'accentuer  quand  on  change  la  nature  du  gaz 
qui  entoure  le  fil. 

V.  —  Influence  des  réactions  chimiques. 

Nous  avons  vu  que  l'oxydation  d'un  métal  produisait 
une  fatigue  du  fil  ;  on  pourrait  croire  que  l'émission  est 
duc  à  l'oxydation  et  que  la  couche  d'oxyde  formée,  en 
arrêtant  l'oxydation,  dopne  {lu  fil  cette  apparence  de 


i 
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fatigua.  Nous  avons  vu  que  Stanton  et,  plus  récemment, 
Gampetti,  attribuent  à  cette  oxydation  du  cuivre  l'aug- 
mentation des  charges  positives  qu'on  trouve  dans  l'air 
chaufFé  vers  aSo®  G. 

Pour  mettre  en  évidence  le  rôle  de  celte  oxydation 
dans  le  phénomène,  nous  avons  deux  moyens  :  la  sup- 
primer et  l'accélérer,  et  voir  les  différences  présentées 
avec  les  cas  de  l'air. 

Pour  supprimer  l'oxydation  on  a  chauffé  les  métaux 
dans  le  gaz  carbonique,  pour  l'accélérer  on  les  a  chauffés 
dans  l'oxygène. 

1.  Métaux  chauffés  dans  GO^.  —  Un  fil  de  cuivre, 
chauffé  progressivement  dans  du  gaz  carbonique,  donne 
une  émission  nette  de  charges  positives  vers  s5o^;  il  ne 
porte  à  ce  moment  aucune  trace  d'oxydation  et  l'on  ne 
peut  pas,  à  cette  température,  faire  intervenir  la  dissocia- 
tion de  GO^  pour  expliquer  la  présence  des  charges  posi- 
tives. Les  charges  positives  émises  ne  sont  donc  pas  uni- 
quement dues  à  l'oxydation  du  métal. 

À  une  température  de  3oo**,  un  fil  de  cuivre  chauffé 
dans  l'air  et  un  fil  chauffé  dans  le  gaz  carbonique  donnent 
à  peu  près  la  même  charge  initiale  de  200  unités;  mais, 
alors  que  cette  charge  baisse  rapidement  pour  le  fil  chauffé 
à  l'air,  elle  diminue  beaucoup  moins  vite  pour  le  fil  chauffé 
dans  GO^,  qui  ne  porte  d'ailleurs  pas  de  trace  d'oxyda- 
tion :  ainsi  donc,  non  seulement  l'oxydation  du  fil  n'aug- 
mente pas  de  façon  sensible  l'émission  des  charges  posi- 
tives, mais  encore,  par  suite  de  l'altération  superficielle 
qu'elle  produit,  elle  s'oppose  à  cette  émission. 

L'émission  est  donc  dans  ce  cas  indépendante  de  l'oxy- 
dation; elle  présente  d'ailleurs  les  mêmes  caractères  que 
dans  le  cas  de  l'air.  Le  courant  de  saturation  est  particu- 
lièrement facile  à  mettre  en  évidence,  le  fil  ne  se  fatiguant 
pas  aussi  vite  qu'à  l'air. 
,  .Par  exemple,  à.  siQo^»  on  a  les  valeurs  suivantes  : 
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Champ. 

CouraaU 

H-44o 

lOO 

-f-352 

lOO 

-i-a64 

lOO 

-hi76 

lOO 

-+■  88 

66 

-H  44 

4» 

2'JL 


ao 
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A  cette  température-là,  dans  Fair,  il  eût  été  impossible 
d'avoir  deux  mesures  successives  comparables,  étant 
donnée  la  rapidité  de  fatigue  du  fil. 

Le  courant  de  saturation  en  fonction  de  la  température 
varie  suivant  une  loi  analogue  à  celle  du  cas  de  Pair, 

On  a  trouvé  : 


Température. 

Courai 

280 

1 

3i5 

5 

345 

10 

375 

'22 

43o 

66 

445 

110 

475 

160 

Fig.  14. 
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Température 


résultats  représentés  par    une   courbe  analogue   à   celle 
qu'on  a  trouvée  pour  Pair. 


■/■ 


Nund  QD  fil  est  dunffé  dans  le  gas  caiboBiqse  â  Us- 
itnre  élevée  aptes  ivoir  élé  cluaffé  1  l'aîr.  les  ckarrn 
tives  soDt  dimionées  par  saile  de  l'état  d'allctation 
t  lequel  se  IrooTe  la  snrbce  et  elles  sont  alors  plu 
les  que  daos  Taîr  avec  le  même  fil. 
ar  eiemple,  «n  fil  a  donné  : 


Cbanffê  à  Pair.. 


â  l'ai 


I  .•.«. 


i6o 


n  rêsamé.  nae  soppression  de  l'oxjdatîoD  n'arrête 
l'émission  des  charges  positives. 
.  Métaux  chauffés  dans  l'oxy-girte.  —  Si  l'oxvda- 
ÎDlervient  daos  le  phéoomèoe.  en  chauBant  le  méUi 
i  de  rox<rg<^ne,  on  de^Ta  avoir  nne  augmentation  des 
^es  émi^s.  Cesl  l'inverse  qui  a  bca. 
'xempU.  —  Fil  de  cuivre  chauffé  altemativemeot 
t  l'air  et  rosTgt-ne  : 

CtMtaat  Chnta 


te  même  si  l'on  commence  par  l'oxjrgèoe  : 
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Courant 
de  chauffe. 

Cb^mp» 

Chargea 

Chauffé  dans  l'oxygène. 

«mp 

1  ;:■" 

H-44o 

11 
i35 

»        à  Tair 

i  10, 3o 
l  10,70 

i35 

»       dans  l'oxygène. 

}  II, 3p 

8q 
160 

On  voit  donc  que  Tox^dation  du  fil  intervient  moins 
que  la  présence  même  du  gaz  oxygène,  qui  se  traduit  par 
une  diminution  de  rémission. 

Cette  diminution  se  manifeste  d^ailleurs  avec  les  mé- 
taux non  oxydables  tels  que  Targent  : 

Cour^At  Charges 

de  chauffe.  Cbajup.  émisps. 

Chiftfi.Sé  à  r»ir*.,«.. ...       10  -^iA^  l^o 

»       d^9S  J'Q3jygèD,e.      jo  9  ï5 

Avec  un  autre  fil  : 

Chauffé  dan«  Toxygène.       10,60  +44o  100 

»        à  l'air 10, 5o  »  25o 

Le  nickel  et  le  fer  ont  donné  des  résultats  ^Qalogues.  Il 
résulte  de  cas  expériences  que,  si  l'action  chimique  du 
métal  sur  le  g%z  exerce  upe  i|ifli|45nce  sur  les  charges 
émises,  cette  influence  doit  être  faible,  par  rapport  à  celle 
qu'exerce  iiiite  simple  variation  de  température  sur  le 
système  formé  par  le  fil  et  par  le  gaz  environnant.  Ce  ne 
peut  être  que  dans  les  cas  où  Taction  chimique  est  parti- 
culièrement vive,  qu'on  peut  espérer  avoir  une  augmen- 
tation sensible  des  charges  émises. 

3.  Cas  oà  Inaction  chimique  semble  intervenir.  — 
O.-W,  Richardson  (*)  a  signalé  un  cas  où  cette  action 

(■)  Richardson,  Phil.  Mag.,  t.  IX,  iqoS,  p.  407. 


M 


1 


5o4  &•    REBOUL. 

chimique  intervient  très  nettement  dans  rémission  des 
charges  positives. 

Voici  son  expérience  et  les  résultats  obtenus  :  un  fil  de 
platine  neuf,  décapé  à  Facide  azotique  et  chauffé  aa 
bunsen  donne,  quand  il  est  porté  dans  un  bon  vide  à  la 
température  de  680°,  une  perte  de  3i2  unités;  après 
l'avoir  maintenu  pendant  52  minutes  à  cette  températare, 
la  perte  tombe  à  7, 5  unités;  si  l'on  abaisse  la  température 
à  610"  cette  perte  devient  i,3.  On  introduit  alors  delà 
vapeur  de  phosphore  :  à  la  température  ordinaire  on  trouve 
une  perte  de  217$  unités.  Si  l'on  chauffe  à  200°  la  perte 
devient  16900  unités,  mais  le  fil  casse  aussitôt.  Cette  aug- 
mentation considérable  des  charges  positives  émises  ne 
peut  guère  s'expliquer  que  par  un  bouleversement  molé- 
culaire dû  à  une  action  chimique  très  vive. 

Dans  le  cas  d'un  fil  d'argent  chauffé  dans  l'hjdrogène  sul- 
furé, le  phénomène,  quoique  beaucoup  moins  net,  présente 
une  certaine  analogie  avec  le  cas  signalé  par  Richardson. 

Le  fil  est  chauffé  dans  l'air  : 


Courant 

Charges 

de  chaufTe. 

Champ. 

émises. 

amp 
8,60 

H-440 

7,5 

8,70 

» 

18 

9,40 

» 

160 

Le  même  fil  dans 

l'hydrogène  sulfuré 

:1 

1 

Courant 

Charges 

de  chaufîe. 

Champ. 

émises. 

amp 
8,80 

-h44o 

30 

u 

» 

12 

u 

» 

6,5 

9,3o 

& 

20 

B 

» 

16 

J> 

» 

II 

9/5o 

» 

22 

» 

0 

i5 

» 

» 

11 
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La  fatigue  est  donc  très  rapide  par  suite  de  raUération  de 
surface;  elle  persiste  si  Fou  rechauffe  le  même  fil  à  l'air  : 

Gourant  Charges 

de  chauffe.  Champ.  émises. 

amp 
9,20  -»-44o  î 

9,40  n  2,8 

9,65  )»  4 

Presque  tout  l'effet  dû  à  l'augmentation  de  température 
a  disparu.  Le  même  fil  dans  l'hydrogène  sulfuré  : 


Courant 

Charges 

de  chauffe. 

Champ. 

émises. 

amp 

8,80 

-+-440 

10 

8,90 

» 

25 

9 

» 

3o 

» 

» 

33 

B 

» 

40 

Le  phénomène  est  donc  plus  intense  que  dans  l'air;  à 
partir  de  ce  moment  le  fil,  au  lieu  d'éprouver  une  fatigue, 
présente  au  contraire  une  augmentation  de  l'émission  ;  cette 
émission  semble  doqc  avoir  une  autre  cause  qu'au  début. 

En  renouvelant  H^S  : 


Courant 

Charges 

de  chauffe. 

Champ. 

émises. 

amp 
8,40 

-1-440 

26 

8,40 

» 

32 

9 

» 

i35 

9 

» 

i55 

l'augmentation  devient  alors  considérable  et  le  fil  casse. 
Il  semble  que  l'action  chimique  se  précipite  à  la  fin  : 
c'est  d'ailleurs  à  la  fin  que  le  fil  se  recouvre  de  paiUettes 
noires  de  sulfure  d'argent. 

L'expérience  a  toujours  donné  les  mêmes  résultats  :  au 
début  l'émission  dans  l'hydrogène  sulfuré  est  moins  vive 
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ne  dans  l'air,  la  formation  de  sulfure  faisant  diiparatire 
peu  près  complèlemeat  les  charges  ëmises  daps  l'air; 
uis,  la  réaction  se  poursuivant,  l'ëmissioa  des  charges 
ositives  sugmeote;  à  la  Gq  de  la  réaction  cette  augmeu- 
tioD  est  assez  considérable  pour  que  l'émission  se  pro- 
jise  même  à  la  températnre  ordinaire,  le  fil  oe  tardant 
ailleurs  pas  à  casser.  Quant  aux  charge»  négatives, 
émission  n'est  pas  augmeutée  à  mesure  que  l'attaque  do 
I  s'accélère. 

En  résumé,  il  semble  bien  qae  l'action  ehûniqae  îitter- 
enne,  mais  il  est  impossible  d'obtenir  au  moyen  des 
létaux  chauffés  des  renseignements  sur  son  influence,  car 
l'action  chimique  se  superpose  un  elTet  beaucoup  plus 
nportant,  uniquement  dû  à  l'augmentation  de  la  tempe- 
iture  et  au  contact  métal-gaz.  Si  l'on  veut  étudier  l'in- 
uence  des  réactions  chimiques  sur  l'ionisation,  à  partir 
Bs  métauK  chauffés,  on  se  trouve  dans  des  conditions 
issi  peu  favorables  que  si  l'on  voulait  faire  cette  étude  à 
artir  des  gaz  récemment  préparés  ;  dans  ce  dernier  cas, 
jx  charges  dues  à  Faction  chimique  viennent  s'ajouter 
;lLes  que  produit  le  barbotage  ;  dans  le  premier  cas,  c'est 
augmentation  de  température  qui  vient  augmenter  les 
larges  qu'a  pu  produire  la  réaction  chimique. 

VI.   —  NatUBS  DKS  tONB.  MOBILRt. 

1.  L'existence  d'un  courant  de  saturaboa  ramène  la 
)nductibilité,  communiquée  aux  gaz  par  les  métaux 
lauffés,  à  une  ionisation  ordinaire,  c'est-à-dire  è  l'appari- 
on  dans  le  gaz  de  centres  électriques;  ces  ions,  se  dépla- 
iBt  dans  Je  champ  électrique,  cFéenl  un  ceunint  enln  les 
-fnatares  du  condensateur;  comnM  leur  production  est 
mitée,  ce  courant  n'augmente  pas  indéfiniment  avec  la 
ifféreoce  de  potentiel  aux  armaturee. 

La  vit«Me  a¥«c  laquelle  «ea  ceolMi  se  déplaoti^  étm  le 
lamp  éUcUnqne  est  finie  «t  n'eat  pu  U  fio&nu  4an<  laus 
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les  cm«,  d'où  la  notion  de  mobilité  de«  ioot^  la  mobilité 
étant  la  vitesse  acquise  par  le  centre  dans  un  champ 
unité  (un  champ  de  i  voU  par  centimètre). 

Les  mobilités  des  ipns,  dans  les  divers  cas  connus,  les 
font  ranger  en  deux  catégories  :  les  ions  ordinaires. et  l«f 
gros  ions. 

Les  ions  ordinaires,  par  exemple,  «eux  produits  par  les 
rayons  X,  les  rajons  de  Becquerel,  ont  une  mobilité  d# 
l'ordre  de  i"°  par  seconde  dans  un  champ  de  i  volt 
par  centimètre* 

Lee  gros  ions  ont  une  mobilité  inférieure  à  ^  de  mîUi'- 
mètre  dans  un  champ  de  i  volt  par  centimètre^  on  les 
rencontre,  par  exemple,  dans  les  gaz  de  Félectroljee  ('), 
dans  l'émanation  du  phosphore,  les  gaa  récemment  pré- 
parés ('),  les  gaz  de  la  flamme  (^),  etc. 

On  n'a  pas  trouvé,  entre  ces  deux  catégories,  des  ions 
de  mobilité  intermédiaire.  M.  £.  Bloch  (^)  a  montré  que 
les  ions  des  gas  issus  de  la  flamme,  pour  lesquels  Mac 
Clelland  avait  trouvé  des  valeurs  variant  entre  2*^,3  et 
o"™,4,  se  rangent  dans  la  catégorie  des  gros  ions,  quand 
on  a  soin  de  les  ramener  à  la  température  ordinaire^ 

Les  expériences  de  Ghild(*)  et  celles  de  Rutherford  (•) 
montrent  que  la  mobilité  des  ions  émis  par  le  platine 
incandescent  est  de  Tordre  de  1^*°  à  2^°'  dans  un  champ 
de  I  voU  per  centimètre^  La  mobilité  était,  spit  mesurée 
par  la  méthode  du  cbemp  alternatif  {^)f  isoit  déduite  dç  la 
chute  de  potentiel  (')  entre  une  lame  de  patine  inçan- 

(*)  TeanwN»,  PèUoi.  Mo^g^  U  XX-V,  ^«9^  p.  «5. 
1^)  E*  Bi.0GH^  Thèse,  Paris,  1^04. 

(^)  B.  Blogh,  Bulletin  des  séances  de   la  Société  française   de 
Phys,,  1906,  p.  456. 
{*)  E,  Blogil,  Uc.  cil. 

<^)  CaiiD^  Phypical  Beview,  t.  XIV,  1^02,  p.  231*365. 
(^)  Rutherford,  Physical  Beview,  t.  Xni,  xgoi,  p.  821. 
0  Lanobvin,  Thcse,  1902. 
(•)  RuTHBRFoRD,  Physicat  Beview,  t.  Xlli,  1901. 
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descente  et  une  deuxième  lame  parallèle.  Les  mobilités 
obtenues  étaient  donc  celles  qu'avaient  les  ions  aa  moment 
de  leur  production,  c'est-à-dire  à  température  élevée. 
Il  m'a  paru  intéressant  d'essayer,  pour  les  centres  élec- 
triques produits  par  les  métaux  chauffés,  un  travail  ana- 
logue à  celui  de  M.  E.  Bloch  pour  les  gaz  issus  de  la  flaimme 
et  de  rechercher  quelle  est  la  mobilité  des  chaînes  émises, 
quand  les  gaz  sont  ramenés  à  la  température  ordinaire. 

â.  Disposition  expérimentale.  —  La  méthode  em- 
ployée est  la  méthode  des  courants  gazeux;  le  gaz  étudié 
passe  dans  un  condensateur  cylindrique  entre  les  arma- 
tures duquel  on  établit  une  différence  de  potentiel.  Il  est 
évident  que  le  champ  nécessaire  pour  extraire  tous  les 
ions  qui  sont  dans  le  gaz,  et  par  suite  pour  obtenir  le 
courant  de  saturation,  devra  être  d'autant  plus  grand  que 
la  mobilité  des  ions  sera  petite  et  le  débit  du  gaz  plus 
rapide.  Il  dépendra  également  de  la  longueur  du  conden- 
sateur et  de  l'intervalle  qui  sépare  ses  armatures. 

La  théorie  (*)  montre  que  la  différence  de  potentiel, 
nécessaire  pour  obtenir  le  courant  de  saturation,  est 
donnée  par  la  relation 

ULogJ 

V  différence  de  potentiel  exprimée  en  volts,  U  débit  do 
gaz  exprimé  en  centimètres  cubes,  b  rayon  de  l'armature 
extérieure,  a  et  /  rayon  et  longueur  de  l'armature  interne 
en  centimètres,  K  mobilité  des  ions  en  centimètres-seconde. 
La  théorie  suppose  le  champ  uniforme  et  la  mobilité 
des  ions  bien  définie;  dans  ces  conditions  la  courbe  de 
saturation  présente  un  coude  très  net  ;  quand  les  mobilités 
sont  variées,  l'angle  du  coude  s'émousse  et  est  remplacé 
par  un  raccord  à   courbure  plus  ou  moins  grande.  On 

(^)  E.  Bloch,  Ann,  Ch.  Pkys.,  t.  IV,  igoS,  p.  4?* 
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peut  encore  cependant  à  partir  de  la  formule  (i)  obtenir 
la  valeur  d'une  mobilité  moyenne. 

La  mesure  des  mobilités  moyennes  revient  donc  à  la 
détermination  de  la  courbe  de  saturation. 

L'appareil  était  disposé  de  la  façon  suivante  : 
L'air  provenant  d'un  récipient  à  air  comprimé  passe 
dans  un  détendeur;  un  régulateur  de  pression  permet 
d'obtenir  un  débit  constant.  Ce  débit  est  mesuré  au  moyen 
d'an  compteur  à  gaz  ordinaire.  A  sa  sortie  du  compteur 
l'air  traverse  un  tube  rempli  de  coton  qui  a  pour  but 
d'arrêter  les  poussières  ou  les  ions  que  le  gaz  pourrait 
contenir  ;  il  vient  ensuite  dans  un  récipient  où  le  fil 
étudié  est  chauffe  au  moyen  d'un  courant  électrique.  Le 
récipient  dans  lequel  le  fil  était  chauffé  avait  plus  de  i^ 
d^  capacité;  il  était  séparé  du  condensateur  par  un 
tube  de  verre  de  5o*"*  de  longueur  environ  et  de  i**"  de 
diamètre  ;  le  fil  n'était  chaufi'é  que  pendant  le  temps 
nécessaire  aux  lectures  et  remplacé  après  chaque  opéra- 
tion ;  étant  donnée  la  vitesse  du  courant  d'air,  le  gaz  arrivait 
dans  le  condensateur  à  une  température  qui  devait  être 
voisine  de  la  température  ordinaire  ;  en  tout  cas,  à  la  sortie 
du  tube  à  mobilité  un  thermomètre  n'indiquait  aucune 
variation  sensible  de  température. 

Fig.  i5. 

è  l'éfeetrométn 


I 


L'armature  extérieure  du  condensateur  cylindrique 
avait  a^^jS  de  diamètre,  l'armature  intérieure  35*", 5  de 
long  et  o'"*,  8  de  diamètre.  Cette  dernière  armature  était 


À 
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reliée  à  aoe  des  paires  de  quadrants  d'un  éledromèlre 
Curie,  disposé  comme  naos  l'avons  déjà  th.  L'annatait 
eiL terne  était  reliée  à  Fun  des  pâles  d'une  ballerîe  d'ac- 
cumulateurs, dont  Tautre  p6le  était  au  sol  ;  il  existait  donc 
une  différence  de  potentiel,  variable  à  volonté,  entre  les 
deux  armatures.  Le  tabe  à  mobilité,  parfaitement  isolé  à 
la  paraffine,  était  prot^é  électrostatiqoement,  ainsi  qoe 
l'électromètre  et  le  tube  de  connexion. 

3.  Les  résultats  obtenus  dépendent  natarelleiDent  de 
la  vitesse  do  courant  gazeux. 

Par  exemple,  pour  un  débit  de  1 12***  par  seconde,  on 
a  trouvé  pour  les  charges  positives  : 

Champ.  CcwraaL 

-+-375  73 

+a8o  73 

•4-185  71 

-h  90  67. 


■+-   17. 

3i 

-H    II 

18 

0 

0 

bit  de  42" 

■"  par 

seconde 

,  on  n'a  plus  que 

Ih«inp. 

Coarasi, 

-4-375 

63 

-+-280 

63 

-m85 

55 

-u  90 

35 

-K  45 

20 

-1-  Xi. 

u 

H-   II 

5 

0 

0 

Les  résultats  sont  représentés  par  les  deux  courbes 
(Jig.  16). 

Quand  la  vitesse  du  gaz  diminue  on  voit  que  le  coude 
devient  moins  net;  donc,  comme  dans  la  cas  des  gaz  iisas 
de  la  flamme,  il  doit  exister  des  ions  dont  la  mobilité  ait 
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d'auUnl  plus  faible  qu'ila  melteat  plus  de  lemps  pour 
arriver  jusqu'au  condeasateur. 


Fig. 

6. 
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L'emploi  de  la  formule  thëoritpie  donne  comme  vale 
de  ces  mobililés  : 


Pour  U  =  m 
Pour  U=   4a 


,096  second e -vol l- cm 
,0t7  second e-Volt-cin 


On  voit  que  ces  mobilités  sont  de  l'ordre  de  celles 
gros  ions. 

Les  iona  négatifs  présentent  un  courant  de  saturati 
moins  intense  que  les  ions  positifs,  mais  ils  donnent  t 
résultats  analogues,  quoique  moins  bien  définis. 


VI).  —  CoNcLtision. 

11  résulte  des  expériences  de  ce  Chapitre  que,  dans  1' 
j>  la  pression  ordinaire,  les  phénomènes  ont  une  allure  < 
rappelle  les  résultats  obtenus  par  Richardson  dans 
gk&  aux  basses  pressions  avec  le  platine. 

Quoique  l'action  chimique  produite  à  la  surface 
métal  inlervienne  dans  le  phénomène,  on  ne  peut  exp 
quer  par  cette  intervention  les  résultats  obtenus.  On  a 
outre  l'impression  que  le  phénomène  est  surtout  supi 
fiBiel;  il  est  naturel  de  penser  ft  la  couote  doubla  éli 


rique  qui  doit  exister  &  la  surface  de  séparation  dn  métal 
t  du  gaz. 
Nous   allons  voir  dans  le   Chapitre  III  comment  on 
eut,  en  partant  de  cette  notion,  expliquer  les  résultats 
xpérimentaux  des  deux  premières  Parties. 

CHAPITRE  m. 
Théorfft  Aleetronique  d«8  raitanx. 


1.  On  a  distingué  pendant  longtemps  deux  classes  de 
onducteurs  :  ceux  qui  laissent  passer  le  courant,  sans 
icune  modification  moléculaire  apparente,  comme  les 
létaux;  ceux  pour  lesquels  ce  passage  est  accompagné 
'une  décomposition  chimique,  comme  lesélectroljrMs. 

Dans  ce  dernier  cas,  la  théorie  d'Arrhénius  explique 
lûtes  les  particularités  de  la  conductibilité;  il  y  a,  dans 
électroljte,  un  équilibre  entre  les  molécules  neutres 
.  des  centres  chargés,  les  uns  positivement,  les  autres 
^gativement;  ces  centres  sont  invariablement  liés  aux 
olécnles  du  sel  en  solution,  les  positifs  à  l'atome  métai- 
\ae,  les  négatifs  au  radical. 

L'étude  de  la  conductibilité  des  gaz  issus  de  la  Samme 
nena  Gîese  à  l'hjpothèse  des  centres  analogues  chargés 
ectriqnement  et  provenant  d'une  dissociation  molécu- 
ire  du  gas.  L'étude  des  rajons  cathodiques,  celle  de  la 
mductiliilité  des  gas  sous  l'action  des  rajons  X  et  des 
ibstances  radioactives,  vinrent  donner  corps  à  cette  h^- 
ilbèse,  qui  constitue  ce  qu'on  appelle  Vionisation  det 
u. 

Mais  alors  que,  dans  l'électroljse,  les  ions  ont  tous 
le  individualité  et  que  leur  nature  dépend  essentielle- 
enl  du  milieu  dans  lequel  ils  se  trouvent,  dans  la  cod- 
ictibiiité  des  gaz,  les  ions  perdent  toute  individualité. 
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Quelle  que  soU  la  nature  du  gaz  où  se  produit  la  con- 
duclibilitë,  quelle  qu'en  soil  l'origine,  que  les  centres 
négatifs  soient  ceux  qui  constituent  les  rayons  catho- 
diques, qu'ils  soient  dus  aux  rayons  Kôntgen,  aux  sub- 
stances radioactives,  à  la  lumière  ultra -violette^  aux  con- 
ducteurs incandescents,  on  trouve  toujours  que  le  rapport 
de  leur  charge  électrique  à  leur  masse  a  la  même  valeur. 
Leur  charge  est  la  même  que  celle  de  l'atome  d'hydro- 
gène dans  l'électrolyse,  mais  leur  masse  est  environ 
looo  fois  plus  petite  que  celle  de  l'atome  électroly tique. 

La  mesure  du  rapport  de  la  charge  électrique  à  la 
masse  faite  pour  les  centres  positifs  a  donné  des  valeurs 
beaucoup  plus  faibles  que  pour  les  centres  négatifs  :  ce 
qui  fait  supposer  que  ces  centres  positifs  ont  des  masses 
beaucoup  plus  grandes. 

L'apparition  des  mêmes  centres  négatifs  dans  tous  les 
phénomènes  de  conductibilité,  le  fait  que  leur  charge  et 
leur  masse  sont  invariables,  de  quelque  substance  qu'ils 
proviennent  et  de  quelque  manière  qu'on  les  ait  produits, 
amènent  à  penser  que  ces  corpuscules  pénètrent  toute 
matière  et  même  qu'ils  en  forment  un  élément  essentiel. 

Il  est  donc  naturel  d'admettre  que  ces  corpuscules  né- 
gatifs ou  électrons  se  trouvent  dans  les  métaux  et  que 
c'est  à  eux  qu'est  due  la  conductibilité  métallique;  on 
n'aura  plus  ainsi  qu'une  classe  unique  de  conducteurs,  le 
mécanisme  de  la  conductibilité  restant  le  même  dans  tous 
les  cas. 

Cette  idée  avait  été  émise  par  Giese  (  •  )  bien  avant 
qu'on  entrevît  cette  unité  de  la  matière  à  l'état  corpuscu- 
laire; elle  a  été  le  point  de  départ  de  très  nombreux  tra- 
vaux, dont  l'ensemble  constitue  la  théorie  électronique 
des  métaux. 

Je  rappellerai   seulement  les    points  essentiels   et  les 


(»)  Giese,  Wied.  Ann.,  t.  XVII,  1882,  p.  538. 
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principaux  rés«llats  de  cette  ifaéorte,  pour  oe  m'occoper 
aisaite  que  de  ce  qa'elle  a  de  oomnaun  avec  les  expé- 
'ie»ce9  des  deux  premier»  Chapitres. 

Dans  tous  les  mélaax  il  existerait  des  centres  chaînés 
légativement,  provenaDt  d'oDe  dissociation  raoléciklaire, 
A  de»  ccntre-i  positif»,  résidus  de  cette  dissociation  qaand 
me  partie  de»  centres  négatifs  a  abandonné  la  nolécnle. 
^  nombre  tie  corpuscnles  qui  existent  à  chaque  tostanl 
ian»  i*^'  de  la  substance  résulte  d'an  équilibre  dyna- 
Diqne  entre  la  recom  binai  son  des  centres  négatifs  et  des 
aolécnles  l'^kctrisées  positivement  et  la  dissociation  des 
noiécales  neutres. 

Les  centres  négatifs,  relativement  petits  par  rap|>orl 
lax  positifs,  |>euvenl  en  majeure  partie  se  mouvoir  libre- 
aent  dans  la  masse  avec  une  très  grande  vitesse,  alors  qne 
es  centres  positifs,  beaucoup  plasgros,  sont  très  peu  ino- 
liles  et  semblent  osciller  antour  de  positions  fixes.  Es 
orome,  an  métal  aurait  une  structure  spongieuse,  for- 
née  de  Rolécnle»  et  d'ions  positif»  fines,  au  travers  des- 
[uels  le»  corpuscules  négatifs,  en  état  perpétuel  d'agit»- 
ion,  se  déplacent  comme  les  molécules  de  la  théorie 
inétiqoe  des  gaz. 

L'appUcation  aux  électrons  des  ratsooneiBent»  de  la 
héorie  cinétique  des  gaa  développée  par  le  professeur 
)rude  (M  et  par  J.-J.  Thomson  (*)  les  a  eonduits  à  des 
ésultats  parfaitement  concordants  avec  l'expérience. 

Les  corpuscules  étant  ntohiles  se  déplaceront  sous 
'action  d'un  champ  électrique,  d'où  la  conductUiihtê 
Détallique;  lenr  conceulrallon,  suivant  la  nature  4u 
omluclfur,  explique  l'existence  de  différences  de  po~ 
enlielaw  contact  et  les  phénomènes  qui  en  découlent  (*)- 

(,1  l'mvt.    AnnoUn  ,lrr    Physii.  l.  I,   1900.   p.   566;  l.  III.  ijoo, 

;  =  '  J.-J.TuiiMSON.  Kappurl  ,ni  C<-iisrrs  international,  t.  III,  ignn. 
il   tinsï.  HirJ.  Ann..  t.  \.\\VII,  isSg,  p.  î^. 
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Les  chocs  répétés  de  ces  corpuscules  entre  eux  seront 
stiivis  d'action  calorifique  et  expliqueront  la  propagation 
de  la  chaleur  d'un  point  à  l'autre  du  métal.  La  similitude 
d'origine  entre  les  deux  conductibilités  thermique  et 
électrique  laisse  prévoir  l'existence  entre  elles  d'un  cer- 
tain rapport;  aussi  la  théorie  permet-elle  (*)  de  retrouver 
la  loi  Wiedemann-Franz  et  d'expliquer  les  exceptions 
qu'elle  présente. 

Un  champ  magnétique  produira  une  modification  des 
trajectoires  des  corpuscules  et  diminuera  leur  libre 
parcours  moyen;  par  suite,  leur  vitesse  acquise  sous 
l'influence  d'une 'différence  de  potentiel  sera  amoindrie, 
d'où  la  variation  de  résistance  électrique  que  présentent 
certains  conducteurs,  tels  que  le  bismuth,  quand  on  les 
place  dans  un  champ  magnétique  (^). 

L'action  du  champ  magnétique,  modifiant  la  distribu- 
tion des  électrons  dans  le  métal,  permet  également  d'ex- 
pliquer les  phénomènes  galvanométriques. 

L'action  de  la  température,  produisant  aussi  une  va- 
riation dans  cette  distribution,  permettra  l'explication 
des  phénomènes  thermo-électriques,  etc. 

2.  L'hjpolhèse  d'électrons  mobiles  et  libres  dans  le 
métal  suppose  qu'il  y  a,  à  la  surface  de  séparation  du  mé- 
tal et  du  gaz,  une  différence  de  potentiel  antagoniste  s'op- 
posantà  la  sortie  des  corpuscules  négatifs;  si  cette  diffé- 
rence de  potentiel  n'existait  pas,  rien  ne  s'opposerait  à  la 
sortie  des  électrons  libres  et  mobiles  ;  ils  s'échapperaient 
du  métal,  comme  le  feraient  les  molécules  du  gaz  d'un 
récipient  dont  les  parois  présenteraient  des  fuites.  La 
sortie  des  électrons  constituerait,  d'ailleurs,  autour  du 
métal  qui  resterait  positif,  une  atmosphère  négative,  et  il 
se  formerait  une  couche  électrique  double  à  la  surface  de 


(  *  )  DnuDE,  loc,  cit. 

(=)  J.-J.  Thomsow,  Congrès  de  Physique  de  1900,  l.  II!. 
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séparation  du  métal  et  du  gaz.  Cette  couche  double  aurait 
son  feuillet  positif  sur  le  métal  et  son  feuillet  négatif  dans 
le  gaz. 

Il  est  facile,  en  répétant  le  raisonnement  de  Nernst,  de 
trouver  l'expression  de  la  différence  de  potentiel  résul- 
tant de  cette  couche  double. 

Nous  admettrons,  pour  cela,  qu'il  y  a  des  électrons 
libres,  non  seulement  dans  le  métal,  mais  même  dans 
l'atmosphère  gazeuse  qui  l'entoure.  Nous  verrons  qu'étant 
donné  le  nombre  excessivement  petit  de  ces  corpuscules 
libres  (io~^**  par  centimètre  cube)  cette  hypothèse  n'a 
rien  d'invraisemblable,  et  les  gaz  peuvent  être  considérés 
comme  des  isolants  parfaits.  Ces  électrons  libres  étant 
beaucoup  plus  petits  que  les  molécules  gazeuses  pourront 
se  mouvoir  entre  ces  molécules,  quoiqu'elles  soient  elles- 
mêmes  en  état  perpétuel  d'agitation. 

L'assimilation  des  électrons  libres  dans  le  métal  aux 
molécules  d'un  gaz  qui  serait  enfermé  dans  un  récipient 
amène  à  considérer  ces  corpuscules  comme  exerçant,  par 
suite  de  leurs  chocs  répétés,  une  certaine  pression  sur  la 
surface  du  conducteur  qui  les  contient.  La  théorie  ciné- 
tique des  gaz  nous  donne  comme  valeur  de  celte  pres- 
sion : 

/?  =  -  N/nit», 

N  étant  le  nombre  des  électrons  dans  i^"'  du  métal; 

m  masse  d'un  électron; 

u  vitesse  moyenne  d'agitation  de  ces  électrons. 

Comme    l'énergie    cinétique    moyenne    d'un    électron 

-  rnu^  est  égale  à  aT,  la  pression  hypothétique  des  élec- 
trons sur  la  surface  de  séparation  du  côté  du  métal  sem 

a  conslanle  uni\ersclle,  T  température  absolue. 
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Les  éleclrons  libres  qui  sont  dans  le  gaz  exerceront  sur 
la  surface  de  séparation  et  du  côté  du  gaz  une  pression 

/>'  =  I  olTS\ 

N'  nombre  d'électrons  libres  par  centimètre  cube  de  gaz. 
A  la  surface  de  séparation  métal-gaz,  il  y  a  donc  une 
discontinuité  dépression;  quand  un  électron  sY'chappera 
du  métal,  Pénergie  mise  en  jeu  sera  la  même  que  celle 
que  mettrait  en  jeu  une  molécule  gazeuse  qui  passerait 
du  volume  v  sous  la  pression/)  au  volume  /  sous  la  pres- 
sion /?',  c'est-à-dire 

Or,  la  discontinuité  de  pression  correspond  à  une  dis- 
continuité de  potentiel  à  la  surface  de  séparation  ;  soit  £ 
la  valeur  de  cette  différence  de  potentiel. 

Un  électron  de  masse  électrique  [x  qui  franchit  cette 
discontinuité  de  potentiel  E  met  en  jeu  une  énergie  E|jl 
qui  doit  égaler  l'énergie  trouvée  plus  haut. 

D'où  l'on  tire,  pour  la  différence  de  potentiel, 


2  aT,       N 


E=-    —  l-'0gîvT7- 


Cette  formule  nous  montre  que,  pour  une  température 
donnée,  la  différence  de  potentiel  est  seulement  fonction 
du  nombre  des  électrons  libres  dans  les  deux  milieux  ; 
elle  nous  fait  voir  que  pour  changer  cette  différence  de 
potentiel  il  sera  nécessaire  de  faire  varier  la  distribution 
des  électrons  des  deux  milieux  ;  elle  nous  permettra,  en 
outre,  de  retrouver  immédiatement  la  formule  que 
Richardson  a  trouvée  pour  la  variation  de  l'émission  des 
corpuscules  négatifs  en  fonction  de  la  température. 

Pour   établir  la  formule    de  Nernst  nous  n'avons  fait 


•".  »  *  rf   • 
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itervcnir,  en  aucune  façon,  la  conslitolion  des  couches 
e  passage  du  in^tal  an  g'ar,  ;  il  n'y  a  donc  aucune  coniri- 
iction  à  supposer  qu'à  la  surface  de  séparation  des  deux 
lilieux  il  y  a  une  couclie  double. 

Nous  allons  essayer  de  préciser  la  nature  et  la  consti' 
ition  de  celte  couche  double  et  montrer  le  rôle  qu'elle 
ait  vraisemblablement  jouer  dans  les  phénomènes  étudiés 
[péri  mentalement. 

«  La  présence  d'une  couche  double  à  la  surface  de 
iparation  de  deux  milieux, dit  J.-J.  Thomson  ('),  suppose 
existence  à  la  surface  de  chacun  d'eux  d'une  couche 
i  malicre  dont  la  nature  intime  n'est  identique  ni  i 
;lle  de  l'un,  ni  à  celle  de  l'autre  ;  elle  implique  aussi 
existence  d'une  certaine  quantité  d'une  combinaison 
limique  procédant  à  la  fois  des  deux  corps,  ou  mieux 
;s  premiers  slades  d'une  telle  combinaison  incomplète 

inachevée,  car  toute  combinaison  chimique  parfaite 
issùde  la  neutralité  électrique.  » 

Nous  avons  vu  que  la  théorie  électronique  des  métaux 
ippose  qu'il  y  a  autour  des  métaux  une  atmosphère  de 
irpuscules  négatifs.  Il  y  aurait,  en  somme,  à  la  surface 
:  séparation  du  métal  et  du  gaz,  d'un  c6té  des  centres 
Larges  positivement  peu  mobiles,  de  l'autre  des  centres 
^gatifs  en  état  perpétuel  d'agitation. 

Ces  centres  positifs  et  négatifs  constamment  agités 
entre-choqueront  mutuellement  comme  le  feratenl  les 
olécnles  de  deux  gaz  différents  qui  seraient  de  part  et 
autre  de  la  surface.  Des  chocs  mutuels  de  ces  centres 
isitifs  et  négatifs  îl  résultera  des  centres  neutres  et 
ixies,  de  même  que  des   chocs   mutuels  des  molécules 

deux  gaz  il  peut  résulter  des  molécules  mixtes  d'un 
mposé  de  ces  deux  gaz. 
Ces  centres  neutres  sépareront,  en  quelque   sorte,  les 

')  J.-J.  TuoaaoN,  Les   décharges  éttctriquet  daia  lei  gaz,  p.  17. 
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deux  feuiJlets  de  la  couche  double  ;  iU  formeront  ce 
composé  chimique  incomplet  et  procédant  à  la  fois  des 
deuK  corps  dont  parle  J.-J.  Thomson. 

En  somme,  au  point  de  vue  statique  et  abstraction 
faite  de  Ta^itation  des  centres,  la  couche  double  à  la 
surface  de  séparation  d'un  mêlai  et  d\in  ^az  serait  con- 
stituée d'une  couche  de  centres  positifs  du  côté  du  métal, 
d'une  couche  de  centres  négatifs  du  côté  du  gaz  et  entre 
les  deux  une  couche  de  centres  neutres. 


Fig.  17. 
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Centres   négatifs 
Centn09  nfiii/t^M9 


^^^  O/ifres  positifs 


En  réalité,  dans  l'hypothèse  cinétique,  tous  ces  centres 
s'entre-choquent  et  de  nouveaux  centres  neutres  se  forment 
alors  que  d'autres  se  dissocient.  L'équilibre  statique  pré- 
cédent correspond  donc  à  un  équilibre  dymimiqiie  entre 
les  centres  chargés  et  les  centres  neutres,  équilibre  qui 
sera  atteint  quand  la  vitesse  de  formation  des  centres 
neutres  sera  égale  à  leur  vitesse  de  décomposition. 

Nous  supposerons  que  cet  équilibre  est  analogue  à  un 
équilibre  chimique  réversible,  ce  qui  nous  permettra  de 
lui  appliquer  les  raisonnements  cipétiques  ou  thermo- 
dynamiques qu'on  fait  dans  ce  dernier  cas, 

La  constitution  précédente  poqr  la  couche  double 
étant  admise,  il  est  facile  de  voir  que  toute  modification 
de   l'équilibre  entre  les   centres  chargés  et   les  centres 
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neutres  de  cette  couche  se  traduira   par  une  apparllîon 
de  centres  chargés  dans  le  gaz  et  dans  le  métal. 

Si,  par  exemple,  la  raodificalion  de  l'équilibre  se  Iraduii 
par  une  dissociation  des  centres  neutres,  les  centres 
positifs  et  négatifs,  produits  de  cette  dissociation,  se 
trouveront  placés,  comme  Tétaient  les  centres  neutres, 
dans  un  champ  électrique  très  intense  (environ  i  volt 
pour  lo^'cm);  d'après  l'orientation  du  champ  les  centres 
positifs  seront  projetés  du  côté  du  gaz,  les  centres  négatifs 
du  côté  du  métal  ;  le  gaz  se  chargera  positivement,  le 
métal  négativement. 

Si,  au  contraire,  le  déplacement  de  l'équilibre  se  tra- 
duit par  une  augmentation  du  nombre  des  centres  neutres, 
les  centres  chargés  qui  ont  servi  à  la  formation  de  ces 
nouveaux  centres  neutres  proviennent  des  couches  des 
centres  positifs  et  négatifs;  la  diminution  du  nombre  de 
ces  derniers  centres  amène  une  diminution  de  la  diffé- 
rence de  potentiel  au  contact  métal-gaz.  Or,  comme  c'est 
cette  diflerence  de  potentiel  qui  empêche  les  électrons 
libres  du  métal  d'abandonner  ce  dernier,  si  elle  diminue, 
des  corpuscules  négatifs  s'échapperont  dans  le  gaz  ;  (e 
gaz  se  chargera  négativement  et  le  métal  positivement. 
Ce  que  nous  venons  de  dire  suppose  que  les  centres 
neutres,  résultant  de  l'association  d'un  centre  positif  et 
d'un  centre  négatif,  peuvent  se  dissocier  ;  cela  ne  sera 
plus  vrai  dans  le  cas  contraire.  Si,  par  exemple,  le  gaz 
attaque  le  métal,  les  feuillets  de  la  couche  double  ne 
seront  plus  séparés  parles  premiers  stades  d'une  combi- 
naison chimique  incomplète  et  inachevée  susceptible  de 
se  décomposer,  mais  par  un  composé  chimique  bieo 
défini  et  neutre  qui  ne  se  dissociera  pas  et  empêchera  U 
combinaison  des  centres  positifs  et  négatifs  des  feuillets: 
le  phénomène  sera  arrêté  ou  du  moins  fortement  atténué. 
L'expérience  nous  a,  en  effet,  montré  qu'une  altération  de 
lasurface  du  métaldiminuait  l'intensité  des  charges  émises. 


RECHERCHES  SUR  LES  PHÉNOMÈNES  ÉLECTROCAPILLAIRES.      521 

£d  résumé,  s^il  n^y  a  pas  d^action  chimique  du  gaz  sur 
le  métal,  toute  modification  d'équilibre  des  centres  qui 
forment  la  couche  double  se  traduira  dans  l'espace  envi- 
ronnant par  une  apparition  de  charges  positives  ou  néga- 
tives. Or,  la  modification  peut  se  faire,  soit  à  température 
constante,  par  une  modification  de  la  surface  (phénomènes 
électrocapillaires),  soit  en  maintenant  la  surface  constante, 
par  une  variation  de  température  (phénomènes  thermo- 
électriques). 

II.    —    PrBNOIIBNES  ÉLECTROCAPILLAIRES. 

Nous  admettons  que  la  couche  double  à  la  surface  de 
séparation  des  deux  milieux  résulte  d'un  équilibre  dyna- 
mique entre  les  centres  chargés  et  les  centres  neutres, 
équilibre  atteint  quand  le  nombre  des  centres  neutres 
qui  se  forment  égalera  celui  de  ceux  qui  se  décomposent 
dans  le  même  temps  ;  nous  pourrons  appliquer  intégra- 
lement les  raisonnements  thermodynamiques  ou  cinétiques 
qu'on  applique  à  un  équilibre  chimique  (*). 

La  température  étant  constante,  quand  l'équilibre  a 
lien,  il  y  a  entre  les  concentrations  des  centres,  c'est- 
à-dire  les  nombres  de  ces  centres  par  unité  de  volume,  la 
relation  de  Guldberg  etWaage  : 

C,C,  =  Kr, 

C|,  Cs,  r  concentrations  des   centres  positifs,    négatifs 

et  neutres  ; 
K  coefficient  qui  dépend  uniquement  de  la  température. 

Bien  entendu,  la  relation  sera  de  cette  forme  si  Ton 
admet  qu'un  centre  neutre  résulte  de  la  combinaison 
d'un  seul  centre  positif  avec  un  seul  centre  négatif. 

Supposons  que  l'épaisseur  des  différentes  couches  soit 

(*)  Van't  Hopf,  Leçons  de  Chimie  physique,  p.  ii8. 


/' 
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la  mêinc  et  consiante;  si  n,,n,  el  N  sool  les  nombres 
des  centres  posttifs,  négatifs  et  neutres  qui  cousiiUienl 
la  couche  double,  on  pourra  écrire 


S  éiaot  la  surface  du  conducteur. 
En  portant  dans  la  relation  de  Guldbei^  et  Waage,  il 


i)  n,n,  =  KNS, 

Formule  qui  va  nous  permettre  de  retrouver  les  difTérents 
nésuitata  qu'a  donnés  l'eipérience. 

i.  Expérience  de  l'entonnoir.  —  La  formule  (i) 
montre  que,  si  S  augmente  et  si  cette  augntentatioa  est 
assez  rapide  pour  qu'on  puisse  considérer  R,  et  /)] 
comme  constants,  l'augmentation  de  S  entraîne  la  dimi- 
aution  de  N,  le  nombre  des  centres  neulrei  diminue, 
une  partie  d'entre  eux  se  dissocient,  des  centres  positifs 
îont  projetés  dans  le  gaz,  des  centres  négatifs  sur  le  métal. 

Donc,  quand  une  goutte  se  forme,  le  mercure  de  l'en- 
lODDoirae  charge  négativement  et  il  y  a  dans  le  gas  appa- 
rition de  charges  positives. 

La  goutte  en  se  détachant  emporte  les  chairs  positives 
le  la  couche  double  qui  sont  à  sa  surface  et  laisse,  dans  le 
;3E  environnant  le  point  où  s'est  formée  la  goutte,  des 
:harges  négatives. 

En  dolinitive.  le  mercure  de  l'entonnoir  doit  se  charger 
iéi:ativement.  les  gouttes  doivent  emporter  des  chaînes 
positives;  dans  le  gai,  au  point  où  se  forme  la  goutte,  il 
toit  Y  avoir  de$  charges  à  la  fois  positives  el  négatives; 
;es  dernii'-res  charges  se  neutraliseront  s'il  n'j  a  aucun 
ihamp  électrique  pour  les  capter. 

Quand  de  nouvelles  »ûuttes  s'écouleront,  le  phénomène 
coommcucera;  il  n'y  aura  pas  accumulation  de  charges 
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d'un  seul  signe  au  point  où  se  forment  les  gouttes  et  II 
s'établira  un  véritable  courant  du  mercure  de  l'entonnoir 
au  mercure  du  bas,  le  pAle  positif  étant  en  bas  et  le  né 
tir  en  haut. 

C'est  bien  ce  que  l'expérience  a  donné  :  nous  avons 
que,  lorsqu'il  n'y  avait  pas  de  phénomène  seconde 
(pénétration  de  charges  au  point  d'écoulement),  le  > 
lindre  de  Faraday  accusait  des  charges  positives  et  le  m 
cure  de  l'entonnoir  des  charges  négatives.  Nous  avi 
vu  aussi  que,  dans  l'espèce  qui  environne  le  point  où 
forment  les  gouttes,  il  j  avait  à  la  fois  des  charges  pc 
lives  et  négatives. 

Nous  avons  dit  que  nous  supposions  la  variation  à* 
assez  rapide  pour  que  n,  et  n^  puissent  être  conaidé 
comme  constants,  c'est-à-dire  que  la  surface  varie  as 
rapidement  pour  que  le  nombre  des  centres  qui  form< 
les  fenitlets  positif  et  négatif  n'ait  pas  le  temps 
changer;  il  est  évident  que  plus  la  variation  est  brusqi 
plus  on  se  rapproche  de  cette  condition;  on  peut  d( 
s'attendre  à  ne  pas  trouver  une  augmentation  des  char^ 
emportées  proportionnelle  aux  variations  de  la  surfa 
mais  à  voir  augmenter  ces  charges  plus  rapidement  c 
ces  variations  de  surface,  comme  l'a  montré  l'expériei 
que  nous  avons  faite  en  variant  la  vitesse  avec  iaqiu 
le  mercure  s'écoulait  de  l'entonnoir. 

Nous  verrons  plus  loin  qu'en  l'absence  de  tout  chai 
électrique  une  élévation  de  température  se  traduit  par  u 
augmentation  de  la  différence  de  potentiel;  ce  qui 
d'ailleurs  bien  évident,  puisque,  lorsque  la  températt 
s'élève,  la  vitesse  d'agitation  thermique  des  électrons  ai 
mente;  par  conséquent,  îl  en  sort  un  plus  grand  nomb 
épaississant  l'atmosphère  négative  autour  du  métal, 
la  différence  de  potentiel  qui  s'oppose  à  la  sortie  des  él( 
trons  augmente. 

Cette  augmentation  de  la  dilTérence  de  potentiel  se  ti 
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il  donc  par  un  accroissement  des  charges  qui  forment 
couche  double;  les  charges  mises  en  je»  dans  l'expê- 
nce  de  l'entonnoir  doivent  augmenter  quand  la  tenipé- 
ure  croît;  l'expérience  a  confirmé. 
2.  Expérience  de  l' électromètre.  —  On  conçoit  facî- 
nent  que  la  constante  capillaire  dépende  esseotiellemeol 
l'équilibre  des  centres  chargés  et  neutres  qui  se  i>ro- 
tt  à  la  surface  de  séparation  :  les  actions  électrostatiques 
i  centres  électriques  chargés  viennent  s'ajouter  anx 
ractions  moléculaires;  la  couche  des  centres  neutres, 
i  sépare  les  feuillets,  vient  changer  la  distance  et  pir 
Qsëquent  les  attractions  des  molécules  matérielles  des 
iix  milieux.  Une  modification  des  centres  positifs  et 
gatifs  etde  la  couchedescentres  neutres  qui  les  sépare  se 
iduira  par  une  modification  de  la  constante  capillaire. 
Si  l'on  augmente  le  nombre  des  centres  chargés  qui 
Qstituent  les  couches  positives  et  négatives,  il  se  pro- 
ira  également  une  augmentation  des  centres  neutres  et 
xtes  qui  séparent  les  deux  feuillets.  Les  répulsions 
ictrosta tiques  et  l'augmentation  de  la  couche  neutre 
ninueront  les  attractions  moléculaires  à  la  surface  qui 
idra  à  augmenter.  La  constante  capillaire  diminuera. 
Ce  sera  l'inverse  si  l'on  diminue  ces  charges. 
Dans  l'expérience  de  l'électro mètre,  quand  le  mercure 
la  pointe  est  positif,  des  centres  négatifs  sont  attirés  du 
té  du  gaz,  des  centres  positifs  du  cAté  du  métal,  les 
mbres  ni  et  /tj  des  centres  cbargés  de  la  couche  double 
gmentent.  Comme  on  doit  avoir 
«,/!,=  K.NS, 

étant  constant,  une  augmentation  de  /i|  et  /i},  assez 
)ide  pour  qu'on  puisse  considérer  N  comme  constant, 
traînera  une  augmentation  de  S;  il  j  aura  diminution 
la  constante  capillaire  et  augmentation  de  la  surface,  le 
^eau  baissera  dans  la  pointe. 
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Quand  le  mercure  est  négatif,  c'est  l'inverse  qui  se  pro- 
duit :  il  y  a  appel  de  centres,  positifs  du  càté  du  gaz,  ni 
gatifs  du  côté  du  mercure  ;  n,  et  n^  diminuent,  S  égalemen 
Les  répulsions  électrostatiques  seront  plus  faibles,  I 
couche  des  centres  neutres  qui  séparent  les  deux  milieu 
sera  moins  forte,  les  attractions  moléculaires  seront  pli 
grandes,  la  surface  de  séparation  mercure-air  tendra 
diminuer,  la  constante  capillaire  augmentera. 

Dans  ce  dernier  cas,  la  différence  de  potentiel  au  COi 
tact  diminue;  mais  alors,  comme  les  électrons  qui  soi 
dans  le  métal  sont  arrêtés  par  cette  dernière  différence  à 
potentiel  et  qu'ils  ont,  à  température  constante,  la  mâm 
vitesse  d'agitation,  le  nombre  d'électrons  qui  peuver 
quitter  le  métal  augmentera  et  il  arrivera  un  moment  o 
les  charges  émises  par  le  métal  à  la  température  de  l'expi 
rience  égaleront  celles  qu'apporte  le  champ  électrique; 
ce  moment,  un  équilibre  sera  atteint  et  le  niveau  s 
fixera.  Ceci  expliquerait  pourquoi  nous  n'avons  p 
mettre  en  évidence  un  maKÎmum,  dans  la  constant 
capillaire,  quand  la  couche  double  diminue  et  pourqut 
on  constate  un  ralentissement  dans  la  vitesse  de  dépls 
cernent  à  mesure  que  le  niveau  s'élève. 

Nous  savons  qu'une  augmentation  de  température  pro 
voque  une  émission  de  corpuscules  négatifs  par  le  métal 
en  l'absence  de  tout  champ  électrique,  une  uugmentatio 
de  température  produira  donc  une  augmentation  de  1 
couche  double  tendant  à  s'opposer  à  cette  émission.  Cett 
augmentation  de  la  couche  double  doit  donc  être  accom 
pagnée  d'une  diminution  de  la  constante  capillaire.  Oi 
on  sait  depuis  longtemps  que  la  constante  capillaire  d 
mercure  diminue  quand  la  température  s'élève,  cett 
diminution  étant  plus  rapide  que  ne  l'indiquerait  un 
variation  de  ia  cohésion  sous  l'action  de  la  température 
il  est  probable  que  l'augmentation  de  la  couche  doubi 
contribue  à  cette  diminution  de  la  constante  capillaire. 


En  résumé,  la  conception  électronique  des  mélaux  est 
irfailement  d'accord  avec  les  résultats  obtenus  dans  le 
-emier  Chapitre;  nous  allons  voir  qu'elle  permet  d'ioier- 
"éter  également  les  résultats  du  second. 

ni.   —   PnÉNOMàKBB  THERMO- éLBCTHIQtGg. 

1.  Les  métaux  cbaufl'és  émettent  à  température  reUt- 
i^ement  basse  des  charges  uniquement  positives ,  aui 
mpératures  plus  élevées  des  charges  à  la  fois  positives 

négatives. 

Richardson  a  montré  que  l'hydrogène  occlus  dans  le 
étal  n'était  pas  la  cause  de  l'émission  des  charges  néga- 
res,  comme  le  croj^ait  H. -A.  Wilson  :  quand  on  fait 
Lsser  de  l'hydrogène  à  travers  un  ttibede  platioe  chauffé, 
émission  négative  du  platine  chaud  n'est  pas  aogmeotée; 
imission  positive  du  platine  est  au  contraire  augmentée 
land  de  l'hydrogène  la  traverse;  Richardson  a  donc  été 
ituFcllement  amené  À  admettre  que  cette  production  des 
larges  positives  était  dite  aux  gaz  occlus  dans  le  métal, 
ors  que  l'émission  négative  serait  due  aux  électrons  qui 
rtent  du  métal. 

Nous  avons  vu  le  râle  essentiel  que  joue  l'état  de  la 
irfaoe  dans  l'émission  de  ces  charges  positives.  Une 
lération  de  cette  surface  arrête  l'émission  :  le  nettoyage 

fait  réapparaître.  L'expérience  de  Kichardson  ne  prouve 
19  que  les  charges  positives  soient  dues  à  l'hydrogène 
li  traverse  le  métal,  car  le  passage  de  l'hydrogène  à 
avers  la  paroi  inodiiie  la  surface  de  contact  du  métal  et 
1  gas,  parcoiiséquciil  nmditïe  l'émission  positive,  si  celte 
nission  est  uniquement  due  à  ce  qui  se  passe  au  contact 
I  métal  et  du  milieu  environnant. 

D'ailleurs,  les  gaz  émis  proviennent  vraisemblablement 
.'S  couches  superHciellcs  et  non  du  cœur  du  métal;  par 
)aséqueni,  le  phénomène  se  passe  à  la  surface,  et,  tant 
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qu'on  n'aura   pas  mis  neltemenl  en  évidence  la  relsi'"" 
existant  entre  les  chaînes  produites  et  les  gaz  émis, 
qu'on    explique    par   l'hypothèse    de    RicKardsan    pou 
s'expliquer    par   l'hjpothèse  d'une    action    purement 
contact. 

L'interprétation  de  Richardson  n'est  encore  qui 
hypothèse,  complètement  indépendante  de  la  théorie  ci 
nique  par  laquelle  il  explique  l'émission  des  charges  n^ 
tires.  Sans  prétendre  qne  l'émission  des  gax  occlus  n 
lerTÏent  p«s  dans  l'émission  des  charges  poeilives,  je 
propose  de  montrer  que  cette  émission  peut  s'eipliq 
par  un  mécanisme  se  rattachant  à  la  théorie  électronii 
des  niétauK  et  par  conséquent  à  la  production  des  char 
négatives. 

Quand  on  augmente  la  température  du  métal,  on  p 
doit  un  accroissement  de  la  vitesse  d'agitation  des  él 
trons  dans  ce  métal,  puisque  )a  force  vive  moyenne  d 
électron  imu*  est  égaleà  aT.  La  vitesse  d'agitation  él 
ptifs  grande,  un  certain  nombre  d'électrons  pourr 
franchir  la  couche  double  et  venir  dans  le  milieu  ei 
ronnant  :  c'est  l'émission  des  charges  négatives.  L'a 
menlation  de  température  produira  également  une  vai 
tion  de  la  vitesse  d'agitation  des  centres  qui  formen 
cottohe  double,  d'uù  un  déplacemenl  de  l'équilibre 
centres  chargés  et  neutres  de  cette  couche  et  la  mise 
liberté  dans  le  gaz  des  charges  positives  si  le  déplacem 
de  l'équilibre  se  traduit  par  nne  dissociation  de  ccnl 
neutres. 

2.  Emission  des  charges  négatives.  — -  Voici 
démonstration  faite  par  Ricbardson  (<  )  de  In  furmiilc 
donne  la  variation  du  nombre  (les  centres  émis  en  fond 
de  la  température. 

Soit  4  l'énergie  nijse  en  jeu  par  un  électron,  qui  fr 

(')  ftiCHAitmON,  Philos.  Trant.,  A,  i.  CCI,  igoï,  p.  497. 


I  couche  double  à  lu  surface  de  séparation  des  deai 
IX.  Les  particules  négatives  qui  sortiront  à  une  tem- 
ire  T  sont  celles  dout  l'énergie  cinétique  est  supé- 
à  4>,  c'est-à-dire  celles  pour  lesquelles 

it  la  vitesse  moyenne  d'agitution  normale  à  la  sur- 
Pour  avoir  le  nombre  des  éleclrons  qui  sont  émisa 
ipérature  T,  il  suffit  donc  de  calculer  le  nombre  des 
seules  pour  lesquels  la  vitesse  moyenne  d'agitation 

lie  à  la  surface  est  supérieure  à  l/  —  >  m  étant  la 

d'un  électron. 

la  théorie  cinétique  nous  apprend  que,  lorsque  la 
e  d'ensemble  des  molécules  est  nulle  ou  négligeable 
ipport  à  leur  vitesse  d'agitation,  le  nombre  des  molé- 
contenues  dans  l'unité  de  volume  et  ayant  des  com- 
tes de  vitesses  comprises  entre  u  et  u  +  du,  c  et 
V,  w  et  IV  -J-  dw,  dans  trois  directions  respectivement 
igulaires,  est  donné  par  la  formule 


"(^)' 


ubre  de  corpuscules  par  centimètre  cube,  m  masse 
icun d'eux,  7 /"étant  l'énergie  moyenne  de  translation 
corpuscule,  égale  d'ailleurs  à  celle  d'une  molécule 
se  à  la  température  considérée.  Le  nombre  des  cor- 
les,  possédant  ces  composantes,  qui  frappent  l'onité 
'face  normale  à  ti  dans  une  seconde  sera 

«  /^^  '  a^*«cM*M-H.-,  du  dv  dw. 

nous  supposons  la  surface  du  conducteur  chaufie 
lie  à  l'axe  des  u,  le  nombre  des  corpuscules  dont  li 
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composante  normale  de  la  vitesse  est  supérieure  à  i/  — 
et  qui  viennent  frapper  l'unité  de  surface  dans  l'uniië 
temps  sera  donc 

c'est-à-dire,  en  intégrant, 

puisque  k  =t  -r—f  cl  étant  la  constante  des  gaz. 

Quant  au  courant  de  saturation  produit  par  une  si 
face  S,  il  sera 

'     y    3  mit 
Y-  étant  la  charge  d'un  corpuscule. 

11  est  à  remarquer  que  la  formule  de  Kichardson  n' 
autre  chose  que  la  formule  de  Nernst  : 

N  et  N'  étant  le  nombre  des  électrons  libres  dans  les  de 
milieux  quand  l'équilibre  est  atteint;  cette  formule  s'éi 
en  effet 

L'équitibre  ne  pourra  être  atteint  qu'en   l'absence 

tout   champ   électrique;    il  aura  lieu  lorsque  le  nomi 

d'électrons  qui  sortiront  du  métal  sera  égal   au   nom! 

des  électrons   du  milieu   environnant  qui  y  rentrero 

Mais  le  nombre  d'électrons  qui  rentreront  dans  le  m< 

par  seconde  n'est  pas  égal  à  N',  nombre  d'électrons  lîb 

'      dans  1"°'  du  milieu  environnant  te  métal,  mais  à  ceux 

[      ces  électrons  qui  ont  une  composante  de  la  vitesse  d'à 

tation  normale  à  la  surface,  c'est-à-dire  que  ce  nom 

Ann.JtChim.tHicPhrj.,i-tirit,i.XlV.i  Aoùl  igoS.)  3 
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est  égai  à  N'i/|  ^-~,  en  appliquant  les  résultais  de  la  théo- 
rie cinétique. 

Le   nombre  des  électrons  qui   sort  par   secoDde,  par 
unité  de  surface,  de  l'intérieur  du  niétal  est  donc 


C|ui  est  la  formule  de  Ricliardson. 

En  présence  d'un  champ  électrique,  les  électrons  sortis 
sont  immédiatement  captés  par  le  champ,  l'équilibre  ne 
sera  jamais  atteint  et  dans  chaque  seconde  il  sortira  de 
l'unité  de  surface  un  nombre  d'électrons  constammeDl 
égal  à  X. 

D'où  un  courant  de  saturation  constant. 

Quant  à  la  fatigue  du  û\,  on  ne  peut  guère  l'eipliquer 
que  par  une  modilication  de  la  surface  de  contact  du 
métal  et  du  gaz,  qui,  changeant  la  nature  des  couches  de 
passages,  vient  faire  varier  l'énergie  nécessaire  à  la  sortie 
d'un  électron  de  l'intérieur  du  métal. 

Nous  avons  vu  qu'expérimentalement  plus  rapide  était 
l'altération  de  la  surface  de  contact  (oxydation,  sulfun- 
lion),  plus  grande  était  la  fatigue. 

On  peut  écrire  la  relation  précédeùte  sous  la  forme 


'.') 

LogG  = 

A  + 

-LogT-^ 

L'expérience  a  donn 
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48,3 

83        85p 

1.919 

,464 

0,001177 

1,899 

79,î 

108        860 

2,o35 

,467 

0,00116 

a,  049 

On  constate  que  la 

vérification  est 

bonne, 

,ar  nous 
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avoDs  va  à  propos  de  la  mesure  des  couranls,  que  l'erreur 
relative  dans  leur  mesure  pouvait  atteindre  ^. 

On   peut,  à  partir    de    ces    expériences,    calculer   le 
nombre  d'électrons  qu'il  y  a  dans  i'"'  du  métal  el  la  His. 
continuité  de  potentiel  à  la  surface.  Il  faut  au  préal 
étalonner  l'électromètre  et  le  condensateur. 

L'étalonnage  de  l'éleelvoDiilro  a  été  fait  au  moyen  i 
condensateur  auxiliaire  (*).  On  a  trouvé,  pont  l'ai 
rience  précédente,  qu'une  division  de  la  graduation  coi 
pondait  à  une  quantité  d'électricité  de  0,00 1 1  unité  é 
trosta  tique. 

Le  fil  d'argent  employé  avait  ^  de  millimètre  de 
mètre  el  a5'"  de  longoeur. 

En  remplaçant  les  lettres  par  leur  valeur  dan 
formule  :  a  =  34.  io~'  environ. 

En  prenant  les  valeurs  trouvées  aux  températures  a! 
lues'83o  et  86a,  on  a  deux  équations  à  deux  ini 
nues  Net  b. 

On  tire  N  =  4,9-io'*;  il  y  aurait  donc  env 
10'*  électrons  libres  dans  i™'  de  métal  argent,  pour 
températures  comprises  entre  53o°  et  600"  C.  Ce  rési 
concorde  avec  ceux  déjà  trouvés  qui  oscillant  au 
de  lo'». 

Quant  à  6  ou  obtient  :  6  =  3, 1 5. 10* 

Celte  valeur  de  b  permet  de  déterminer  la  disco 
nuité  de  potentiel  à  la  surface;  nous  avons  posé  b  ^ 
4  étant  l'énergie  mise  en  jeu  par  un  électron  pour  fi 
chir  la  coucbe  double,  c'est-à-dire  E[a,  E  étant  la  dise 
tinuité  de  potentiel.  En  remplaçant  |j.  et  a  par  leur  va 
on  tire  :  &  ^  E.  10'  environ  en  unités  électrostatiques 

Donc 

E  =  3  ,i5.  io«  X  3oo  volis  =  o"",94. 

La  discontinuité  à  cette  température  serait  donc 
l'ordre  de  grandeur  du  volt. 

(■)  E.  Bloch,  J'hèif,  p.  74. 
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Il  est  à  remarquer  que  ces  résultats  sont  plus  petits  que 
euï  trouvés  par  Ricbitrdson  (')  pour  le  plaline  el  le  car- 
one,  à  des  températures  supérieures  à  looo";  il  est  pro- 
able  que  le  Dombre  des  électrons  libres  et  la  disconli- 
uité  de  potentiel  à  la  surface  augmenlent  avec  la 
sinpénture. 

En  parlant  des  résultats  précédents,  on  peut  trouTCr 
;  nombre  d'électrons  libres  i  la  teropérotare  ordinaire 
ans  l'atmosphère  gazeuse. 

On  a 


ourT:=  3oo,  c'est-i-dire  à  aj'C,  on  trouve  que 


On  conçoit  qu'un  gaz  puisse  être  considéré  comme  un 
iolaol  parfait,  étant  donné  le  nombre  extraordinairement 
lible  d'électrons  libres  qu'il  contient  i  la  température 
rdinaire. 

3.  Émission  des  charges  positives.  —  Nous  avons  vu 
ue,  si  la  formation  des  centres  neutres  de  la  couche 
ouble,  à  partir  des  centres  positifs  et  négatifs,  est  une 
pération  réversible,  il  existe  à  température  constante  la 
dation  de  Guldberg  et  Waage  entre  les  concentrations: 
C.C,=  lir. 

Si  l'on  augmente  la  température,  l'équilibre  va  se 
léplacer  et  le  coefficient  K.  aura  une  nouvelle  valeur. 

L'application  des  principes  delà  Tbermodjnamique(') 
lu   cas   d'un    équilibre  chimique  montre  que    le   coeffi- 
:ient  k.  est  relié  à  la  température  par  la  relation 
d  Log  K  _    y 

f  représentant  la  quantité  de  chaleur  mise  en  jeu  quand 

(  '  )   RlCHlRDSUN,   loc.  cil. 

C)  Vas't  Horr,  Leçons  de  Chimie  phytique,  p.  i83. 
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UD  centre  positif  se  combine  à   un  centre  nëg&tif  pour 
donner  un  centre  neutre. 

A  la  température  T,  le  coefficient  aura  donc  la  val( 
intégrée 

LogK=- |+con»l.        ou        K  =  Ae"T. 

Quand  la  température  augmente  le  coefficient  K  at 
mente;  l'équilibre  va  donc  se  déplacer,  une  certaine  qm 
lité  des  centres  neutres  va  se  dissocier,  lies  centres  po 
tifs  provenant  de  cette  dissociation  seront  projetés  di 
le  gaz,  les  centres  négatifs  dans  le  métal. 

Admettons  que  la  difTérence  de  potentiel  au  conti 
mercure-gaz  varie  peu  quand  la  température  augmente 
présence  d'un  champ  électrique.  La  formule  de  Richards 
nous  a  montré,  en  eSet,  que  le  travail  4>,  mis  en  jeu  f 
un  électron  qui  franchit  la  couche  double,  est  consU 
quelle  que  soit  la  température.  Les  concentrations 
et  Cl  des  centres  positifs  et  négatifs  doivent  alors  éi 
constantes;  il  faut  donc,  pour  que  Téquilibre  subsis 
que  le  nombre  de  centres  neutres  dissociés  soit  de 
forme 

9 

N  =  Be    ï, 
puisqu'on  a 

C,C,=  Kr 

et  que  le  produit  KF  doit  rester  constant  lorsque  K  a  p 

la  nouvelle  valeur  A.e  '.  Il  j  aura  donc  dans  le  gaz  u 
apparition  de  N|  centres  positifs,  N4  étant  donné  par 
formule  exponentielle 


En  l'absence  d'un  champ  électrique  extracteur,  il  s'é 
blira  un  équilibre,  car  les  charges  positives  envoyées  df 
le  gaz  et  les  charges  négatives  reçues  par  le  métal  dii 
nueront  les  charges  qui  forment  les  feuillets  de  la  couc 


34 

[>ublâ;  1>  différence  de  potentiel  au  contact  deviendra 
lus  petite,  des  électrons  s'échapperont  du  métal  ;  l'équi- 
bre  sera  atteîal  quand  lei  électro&s  projetée  du  méul 
:roDt  eu  nombre  égal  à  c^ux  que  le  métal  reçoit. 
Si  les  charges  envoyées  dans  le  gaz  sont  captées  par  un 
lamp  électrique,  l'équilibre  ne  pourra  s'établir  que  lors- 
Li'on  aura  extrait  un  nombre  de  centres 
_* 

Mais  le  nombre  des  centres  ektraits  dans  une  seconde 
ir  te  cbamp  n'est  pas  égal  A  N| ,  caf  les  centres,  dont  la 
impDsante  de  la  vitesse  d'agitation  thermique  suivant  la 
jt-MBle  à  Ib  sDrface  est  supérieure  et  de  sens  inverse  i  la 
tesse  acquise  par  lé  centre  suus  l'action  du  champ  é\tt> 
îqué  ofi  il  se  trOiiVe,  ne  sortiront  pas. 

Il  ftiHl  donc,  pour  avoir  le  nombre  des  Centres  qui  sor- 
Ht  dâtis  I  seconde,  thercher  le  nombre  de  ceux  de  cH 
mite»  dont  la  côAiposanle  de  la  vitesse  d'agitation  sui- 
lUt  la  normale  est  supérieure  à  >^  K.,  X,  K,  ét^nt  la  mo- 
lité  du  Centre,  X  l'intensité  du  champ  électrique  :  c« 
-oblème  est  résolu  par  la  théorie  cinétique  et  l'on  trouve, 
imme  on  l'a  vu  pour  les  centres  négatifs,  une  expression 
i  la  forme 


,  en  remplaçant  N,  par  sa  valeur,  on  aura  le  nombre  de 
entres  positifs  projetés  dans  le  gaz  et  celui  des  centres 
ïgaiifs  projetés  dans  le  métal. 

Le  coùfant  dé  SatuïatiôH  sefà  donc  Hé  k  la  température 
tsolue  par  la  relation 

i  _* 

lalogue  à  celle  qu'on  a  obtenue  pour  les  centres  négatifs- 
n  peut  écrire  celte  formule 

LogC  =  A  +  iLoaT-^. 
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L'expérience  ti  donné  pom 
et  460»  C.  : 


o,3oi 

573 

1,379 

0 

00174 

o,84S 

638 

■,399 

0 

00369 

i,«7 

673 

■  ,4i4 

0 

0014e 

■,699 

688 

■,li9 

0 

00145 

1,806 

693 

1,430 

0 

00146 

3 

7.3 

1,416 

0 

00140 

a,ai7 

733 

1,433 

0 

00136 

|65 

Les  constantes  A  et  B  de  la  foriaiile  sont  détermin 
ail  moyen  des  valeurs  obtenues  dans  deux  des  mesuri 
A  et  B  connus,  on  calcule  la  valeur  du  courant  que  d< 
nerait  la  formule  dans  les  autres  mesures. 

La  vérification  n'est  pas  bonne,  on  constate  que  le  c< 
rant  augmente  moins  rapidement  que  ne  l'indiqueraîi 
formule  ^i),  cela  semble  tenir  à  l'oxydation  du  cuivre 
eauche  d'oxyde  qui  recouvre  le  fil  «  une  influence 
l'émission  des  charges,  influence  d'autant  plus  sensi 
que  la  tempéra tiire~est  plus  basse. 

La  formule  est,  en  effet,  mieux  vérifiée  .pour  d.es  fils 
cuivre  à  des  températures  plus  élevées;  entre  700' 
900"  C,  on  a  obtenu  : 


«bN 

Loge. 

5 

-j-eag 

7 

«,84i 

i5 

1,186 

ai 

.,398 

39 

',59' 

56 

1,748 

7S 

.,«75 

Calcul*. 

Lû«T. 

î- 

LûgC. 

«.'(97 

O.OOIDl 

0,696 

i,5o« 

e 

00099a 

o,836 

l,â(< 

0 

000948 

1,174          1 

i,Si8 

0 

000919 

a 

t.iii 

0 

000894 

1,529 

0 

000874 

1 ,746          5 

1,534 

0 

OOOB59 

1  ,mi       5 

1,538 

0 

000829 

«,092      ta 

ion  dans 

a  mesu 

e  des  coura 

Comme  l'approximation  dans  ta  i 
était  de  l'ordre  de  73,  on  voit  que  la  vérification  est  bon 

Il  est  donc  probable  que  l'oxydation  est  la  cause  < 
empiêciie  la  Yérificalion  de  la  formule  dans  le  pt^miet  t 
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D'ailleurs,  avec  des   (ils   d'argenl,  la  vérification   est 
bonne,  même  aux  températures  relativement  basses  ; 

CalcDlé. 


C 
mesuré. 

LogC. 

T. 

i  LogT. 

I 

—  • 

T 

LogC. 

C. 

6,5 

0,804 

653 

1,408 

o,ooi53i 

0,785 

6 

i3 

I,ii4 

688 

'»4i7 

0,001453 

l,i34 

i3,5 

20 

i,3oi 

706 

1,4-^4 

o,ooi4i6 

> 

B 

35 

1,544 

733 

1 ,432 

o,ooi362 

» 

» 

93 

1,968 

786 

1,447 

0,00127a 

1,978 

95 

i35 

2,i3o 

8o3 

1,452 

0,001245 

2,118 

i3o 

ce  qui  vérifie  la  formule  (1),  aux  erreurs  d'expérience  près. 
Entre  55o**  et  800** C,  on  a  avec  des  fils  d'argent  iden- 
tiques : 


C 

mesuré. 

Calculé. 

LogC. 

T. 

4  LogT. 

I 
T 

LogC.         C. 

9 

0,9^4 

823 

1,457 

0,OOI2l5 

»                • 

18 

i,>55 

858 

1,466 

0,001 i65 

»                • 

70 

1,845 

940 

1,486 

0,001062 

1,870          74 

120 

•i,o79 

968 

1,493 

o,ooio33 

2,o52            Il3 

qui  donne  une  vérification  suffisante. 

En  résumé,  la  variation  des  charges  positives  en  fonc- 
tion de  la  température  est  donnée  par  la  formule 


X    -6 

I  =  AT«<j    T 


Sauf  dans  le  cas  où  Toxydation  vient  changer  le  phé- 
nomène, l'émission  des  charges  positives  et  négatives  suit 
donc  la  même  loi,  que  Richardson  a  trouvée  pour  le  pla- 
tine dans  les  gaz  aux  basses  pressions. 

La  théorie  précédente  nous  donne  très  facilement  l'ex- 
plication de  la  fatigue  du  fil  :  s'il  se  forme  à  la  surface  da 
fil  un  composé  stable,  oxyde,  sulfure,  etc.,  la  combinai- 
son ainsi  formée  sépare  les  feuillets  de  la  couche  double; 
elle  s'oppose,  par  conséquent,  au  contact  et  aux  chocs 
des  centres  chargés  qui  forment  les  feuillets  de  la  couche, 
l'équilibre  réversible  entre  les  centres  chargés  et  les 
centres  neutres  est  modifié;  quand  on  augmente  la  tem- 


RECHEKCHES  SUR  LF.S  PHÉIfOMÈHES  ÉLECTROCAPII-L AIRES.     53^ 

péralare,  l'émission  des  charges  positives  sera  d'autan 
plus  faible  que  la  couche  de  la  combiDaison  formée  ser 
elle-même  plus  grande.  La  fatigue  du  fil  est  donc  liée 
l'altération  de  la  surface  métallique  :  cette  fatigue  est  lié 
au  temps  par  une  relation  de  même  forme  que  celle  qu 
donne  la  vitesse  d'une  réaction  chimique.  Inversement 
quand  on  nettoie  la  surface  métallique,  on  doit  obtenî 
une  augmentation  de  l'émission. 

En  somme,  l'émission  des  charges  positives  doit  êtr 
d'autant  plus  faible  que  la  surface  du  lil  s'altère  facilement 

L'expérience  a  bien  donné  des  résultats  d'accord  ave 
ces  conclusions. 

Nous  avons  vu  en  outre  qu'une  réaction  chimique  u: 
peu  vive  semble  favoriser  l'émission  des  charges  positive 
sans  avoir  d'effel  sur  les  charges  négatives.  Le  sens  de  1 
difTérence  de  potentiel  qui  existe  à  la  surface  de  séparatio 
du  iliétal  et  du  gaz  en  donne  la  raison  :  cette  différence  d 
potentiel  s'oppose  en  effet  à  l'émission  des  charges  néga 
lives,  tandis  qu'elle  favorise  l'émission  des  charges  pos: 
tives,  puisque  le  feuillet  positif  est  sur  le  métal  et  le  feuille 
négatif  dans  l'air. 

IV.  —  Conclusions. 
La  théorie  des  métaux  et  l'hypothèse  qu'elle  entraîne 
d'une  couche  double  à  la  surface  de  séparation  du  méti 
et  du  gaz,  suffisent  donc  pour  expliquer  les  émissions  de 
charges  étudiées  expérimentalement  dans  les  deux  pre 
miers  Chapitres  :  il  existerait  à  la  surface  de  séparatio 
du  métal  et  du  gaz  un  équilibre  entre  des  centres  charge 
qui  formeraient  les  feuillets  de  la  couche  double  et  de 
centres  neutres  qui  sépareraient  ces  feuillets.  Une  modi 
fication  de  cet  équilibre  provoquera  une  émission  d 
charges;  si  l'on  produit  cette  modification  en  faisant  varie 
brusquement  la  surface  on  a  les  phénomènes  électroca 
pillaires,  si  on  la  produit  par  une  variation  de  températui 
ce  sont  les  phénomènes  thermo-électriques. 


0>    RBBOCL* 


RÉSUMÉ. 

La  thèse  soutenue  se  résume  ainsi  : 

Il  y  a  à  la  surface  de  séparation  d'uD  métal  et  du  milieo 
iroQuanlune  dîB'éreuce  de  potentiel  due  à  l'existence 
le  couche  électrique  double,  analogue  à  celle  qu'oA 
let  à  la  surface  de  séparation  d'un  métal  et  d'un  éiec- 
yte  :  par  conséquent,  il  doit  J  avoir  dans  le  premiar 
le£  phénomènes  électrocapillaireset  thermo-électriques 
loguea  à  ceux  qui  existent  dans  le  second. 

I. 

■ans  le  premier  Chapitre,  j'ai  montré  comment  les  pbé- 

lènes  découverts  par  M.  Lippmann  s'étendent  aux  gaz 

iolants. 

.  L'expérience  de  t'électromètre  capillaire  a  été  ré- 

ie  en  remplaçantl'électrolyle  par  un  liquide  falhlemeot 

ducieur  ou  par  un  isolant  liquide  ou  galeux  rendu 

ducteur  au  moyen  des  rayons  X. 

.  J'ai  refait  également  l'eipérience  de  l'entonnoir  et 

itré  que.  si  l'on  a  soin  de  produire  l'écoulement  à  ira- 

i  une  pointe  métallique,  les  résultats  sont  de  métne 

i  que  ceux  trouves  pour  les  éleclroljtes. 

.  Ealin  j'ai  mis  en  évidence  l'existence,  dans  l'air  avoi- 

inllagouUe,  de  charges  positives  et  négatives  libérées. 

U. 
tsns  le  deuxième  Chapitre,  r«tU(Aé  aot  phénotnénes 
-roo-électriqnes,  j'ai  étudie  les  chat^s  éntises  par  les 
aux  chauffés  dans  l'air  i  la  pression  ordinaire  et  Inuté 

résuliau  analogues  à  ceux  qu'on  a  obtenus  daAsIes 
aux  bas^ieB  pressions. 

.  La  r^tigue  du  fil  est  due  en  ^ande  partie  k  l'altén- 
I  de  la  surface. 

.   Le  coanni  de  saturation,  pour  les  charges  posiliveii 
1IV7  directe  d'nn^  ionisalioB,  est  lié  i  la  tanpéniate 

uni-  fonction  «xponenlielle. 
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3.  Les  charges  négatives  apparaissent  à  température 
plus  élevée  que  les  charges  positives;  elles  leut  sddt  tou- 
jours inférieures  ti  augmentent  aveo  la  température 
suivant  une  fonction  exponentielle. 

4.  L'émission  des  charges  positives  ne  peut  s'expliquer 
uniquement  par  une  oxydation  du  métal,  car  elle  est  de 
même  ordre  dans  le  gaz  carbonique  que  dans  l'air^  et  elle 
parait  plus  faible  dans  l'oxygène. 

8.  Il  y  a,  dans  les  ions  produits  pai^  les  métaux  chauffés, 
de  gros  ions  analogues  à  ceux  qu'ôh  trouve  daiis  Patmo- 
sphère  oU  dans  les  gaz  issus  de  la  flamme. 

m. 

Dans  là  troisième  Partie,  je  montre  coiYiment  la  théorie 
électronique  des  métaux  permet  d'expliquer  les  résultats 
des  deux  premiers  Chapitres. 

Il  existerbit^  à  la  surface  de  séparatioti  métaUair,  une 
couche  double  «'opposant  à  la  sortie  des  électrons  ;  cette 
couche  résulterait  d'un  équilibre  dynamique  entre  des 
centres  chargés  positivement  et  négativement  et  des  centres 
neuti'es  résultant  dé  leur  combinaison  :  cet  équilibre  serait 
régi  par  la  loi  de  Guldberg  et  WaagCi  Une  modificatiott 
de  cet  équilibre  serait  suivie  d'une  émission  de  centres 
chargés  dans  le  gaz  et  dans  le  métal. 

i.  Si  Ib  modification  se  fait  par  une  brusque  variation 
de  Ia  surface,  on  obtient  les  résultats  du  prenkier  Chapitre. 

2.  Si  la  modification  se  fait  par  une  augmentation  de 
température  il  doit  y  avoir  émission  de  centres  poéitifs 
dans  le  gaz.  L'applicution  des  lois  trouvées  pour  un  équi«« 
libre  chimique  quelconque  permet  d'obtenir  la  formule 
donnant  la  variation  de  l'émibsiot^  des  charges  positives 
en  fonction  de  la  température;  la  fatigue  du  fil  s'explî- 
quant  par  une  altération  de  la  surface. 

3.  L'émission  des  charges  négatives  vérifie  la  formule 
qUe  RichaTdst>n  u  obtenue  pour  les  gaz  aux  basses  pt'es- 
sions. 
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REGIIEIIGIIES  SUR  LES  CHALEURS  DE  PORMATIOX 
DES  PROTOXYDES  ALCALINS; 

Par  m.  Étiennb  RENGADE. 


Peu  de  données  therraochimiqiies  étaient,  jusqu'à  ce 
jour,  aussi  mal  connues  que  les  chaleurs  de  formation  des 
protoxydes  alcalins.  C'est  ainsi  que,  suivant  les  auteurs, 
la  chaleur  d'oxydation  du  sodium  est  tantôt  inférieure, 
tantôt  supérieure  à  celle  du  potassium.  Ces  divergences 
s'expliquent  facilement;  il  est  impossible  de  mesurer  di- 
rectement ces  chaleurs  d'oxydation.  On  ne  peut  les  cal- 
culer qu'en  déterminant,  d'une  part  les  chaleurs  de  dis- 
solution dans  Feau  des  métaux  alcalins,  d'autre  part  les 
chaleurs  de  dissolution  de  leurs  protoxydes  anhydres.  Or, 
les  premiers  de  ces  nombres  n'avaient  jamais  été  déter- 
minés comparativement  par  le  même  expérimentateur; 
tandis  que  la  dissolution  du  sodium  et  du  potassium 
avait  été  étudiée  successivement  par  Thomsen  (*)  et  par 
M.  Joannis  (^),  nous  ne  possédions  sur  le  rubidium  et  le 
caesium  que  les  expériences  de  Beketoff  (').  11  était  peu 
rigoureux  de  comparer  des  nombres  obtenus  dans  des 
conditions  différentes  par  des  observateurs  différents, 
surtout  quand  on  songe  aux  difficultés  que  comportent 
de  semblables  expériences. 

Quant  aux  chaleurs  de  dissolution  des  protoxydes 
anhydres,  déterminées  également  par  Bekeloff  (*),  elles 
n'offraient  aucune  garantie  de  précision,  ayant  été  obte- 
nues avec  des  substances  très  impures. 

(•)  Thomsen,  Therm.  Unters.,  t.  III,  i883,  p.  223. 
(^)  Joannis,  Ann.   de  Chim,  et  de  Phys.,  6*  série,   t.  XII,  1887, 
p.  870. 

(  *  )  Beketopf,  Bull,  Acad.  Saint-Pétersbourg,  noayelle  série,  t.  I, 
1889,  P-  173,  et  t.  III,  1891,  p.  541. 
(*)  Berbtoff,  Ibid. 
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Etant  parvenu,  récemment,  à  préparer  ces  proloxydes 
dans  un  état  de  pureté  parfaite  (*),  j'ai  pensé  qu'il  serait 
intéressant  de  déterminer  leurs  chaleurs  de  formation,  et 
j'ai  mesuré  dans  ce  but  leurs  chaleurs  de  dissolution  dans 
l'eau.  Mais,  en  comparant  les  nombres  ainsi  trouvés  avec 
les  chaleurs  de  dissolution  des  métaux  correspondants 
données  par  MM.  Joannis  et  Beketoff,  on  arrivait,  pour 
les  chaleurs  d'oxydation,  à  des  valeurs  qui  semblaient 
éloigner  le  caesium  des  autres  alcalins  (^).  Une  pareille 
anomalie  m'a  conduit  à  soupçonner  des  inexactitudes 
dans  les  déterminations  de  Beketoff,  et,  voulant  obtenir 
des  chiffres  vraiment  comparables,  j*ai  i^epris  l'étude  ther- 
mique de  l'action  de  l'eau  sur  les  quatre  alcalins  Na,  K, 
Rb,  Cs,  en  me  plaçant  dans  des  conditions  aussi  iden- 
tiques que  possible,  de  telle  sorte  que,  si  je  ne  parvenais 
pas  à  éviter  toute  erreur  systématique,  celle-ci  fût  sensi- 
blement constante  et  disparût  dans  la  comparaison  des 
nombres  obtenus,  qui  ne  porte  que  sur  leurs  différences 
respectives.   . 

J'exposerai  ici  ces  recherches  sans  tenir  compte  de  leur 
ordre  chronologique,  et  je  parlerai  d'abord  de  la  déter- 
mination des  chaleurs  de  dissolution  des  métaux  alcalins, 
ensuite  des  chaleurs  d'hydratation  des  protoxydes. 

I.  —  Chaleurs  de  dissolution  des  métaux  alcalins. 

On  sait  avec  quelle  violence  Teau  est  décomposée  par 
les  métaux  alcalins.  Le  sodium  et  plus  encore  le  potas- 
sium réagissent  sur  ce  liquide  avec  un  dégagement  de 
chaleur  tel  que  Thydrogène  produit  s'enflamme  s'il  est 
en  présence  de  l'air;  l'expérience  se  termine,  du  reste, 
presque  inévitablement  par  une  explosion.  Avec  le  rubi- 
dium et  le  caesium,  celte  explosion  se  produit  dès  que  le 
fragment  de  métal  est  amené  au  contact  du  liquide. 

(»)  E.  Rengade,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  8'  série,  t.  XI,  1907, 
p.  348. 
(')  E.  Rknoadb,  Comptes  rendus,  t.  CXLV,  1907,  p.  236. 
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Aussi  les  différents  expérimentateurs  ont-ils  tâché  de 
modérer  la  réaction  de  manière  à  éviter  toute  explosion 
ou  projection  de  liquide. 

Thomsen  enfermait  le  sodium  à  Tintérienr  d'une  cloche 
en  verre  renversée,  à  la  façon  d'un  briquet  à  hydrogène. 
Avec  le  potassium,  Te^périence  était  disposée  autrement: 
le  métal  était  introduit  dans  un  tube  en  verre  de  iaible 
diamètre,  qu'on  jetait  dans  le  calorimètre.  BeketoflP  ulili* 
sait  ce  même  dispositif  pour  le  rubidium  et  le  cœsium. 

Avec  ces  précautions  on  parvient  à  éviter  les  projeor 
tions,  mais  il  reste  une  cause  d'erreur  assez  importante: 
l'hydrogène,  qui  se  produit  rapidement  à  une  tempéra^ 
ture  relativement  très  élevée,  traverse  la  couche  d'eau  très 
rapidement  sous  forme  de  bulles,  et  s'échappe  dans  l'at- 
mosphère sans  s'être  mis  en  équilibre  de  température  avec 
le  calorimètre. 

Or,  si  la  quantité  de  chaleur  emportée  par  le  gaz  lai- 
même  est  négligeable  en  raison  de  sa  faible  capacité  calo- 
rifique, il  n'en  est  pas  de  même  pour  la  vapeur  d'eau 
dont  ce  gaz  est  chargé.  D'où  une  correction  incerlaioe 
pour  deux  raisons  :  il  n'est  pas  sûr  que  l'hydrogène  qui 
s'échappe  soit  saturé  de  vapeur  d'eau,  et,  d^ailleurs,  on 
ignore  la  température  exacte  de  ce  gaz,  par  suite  la  ten- 
sion de  la  vapeur  d'eau  entraînée. 

En  reprenant  les  expériences  de  Thomsen,  M.  Joannis 
a  cherché  à  éviter  ces  causes  d'erreur;  il  y  est  arrivé  en 
faisant  traverser  à  l'hydrogène  un  long  serpentin  de  verre 
plongeant  dans  le  calorimètre  et  entourant  une  cloche  de 
verre  analogue  à  celle  employée  par  Thomsen,  où  le 
métal  était  placé  dans  une  atmosphère  d'hydrogène.  Les 
résultats  de  ces  expériences  sont  beaucoup  plus  précis, 
mais  difficilement  comparables  aux  expériences  de  Beke- 
toff  sur  le  cœsium  et  le  rubidium. 

J'ai  pensé  qu'il  serait  plus  simple  d'éviter  toute  correc- 
tion provenant  du  dégagement  gazeux  en  opérant  en  vase 
clos.  J'ai  donc  imaginé  la  modification  suivante  de  Tobus 
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calorimétrique,  qui  m'a  donné  les  meilleurs  résultats,  et 
qui  me  semble  devoir  être  employée  avec  avantnge  dans 
lous  les  cas  analogues. 

Le  dispositif  d'allumage  électrique  a  été  supprimé; 
l'obus  (genre  Mahler)  est  fermé  par  un  couvercle  muni, 
suivant  son  axe,  d'une  tige  cylindrique  en  acier  traversant 
un   presse-étoupe  et  portant  à  sa  partie   inférieure   un 


disque  plat  d  qui  servira  à  écraser  l'ampoule  a  contenant 
le  métal  alcalin.  Cette  ampoule  est  attachée  au  moyen 
d'un  fil  métallique  mince  à  une  plaque  d'acier  servant  de 
lest,  qui  la  maintient  au  fond  de  l'obus.  Celui-ci,  d'une 
capacité  totale  de  aao"',  est  presque  complètement 
rempli  d'eau,  sauf  un  espace  d'environ  40""'  où  iront  se 
loger  les  gaz  produits  dans  la  réaction.  Dans  les  expé- 
riences sur  les  mélaus  alcalins,  afin  d'éliminer  complète- 
ment la  présence  de  l'oxygène,  on  faisait  préalablement 
le  vide  à  la  trompe  au  moyen  du  robinet  à  pointeau  r. 

La  difficulté  consiste  à  agiter  convenablement  le  liquide 
intérieur.  On  y  parvient  de  la  manière  suivante  :  l'obus 
ne  repose  pas  sur  le  fond  du  calorimètre;  il  est  suspendu 
au  moyen  d'un  cordon  attaché  à  une  potence  et  d'une 
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règle  de  bois  t  fixée  par  la  goupille  g  à  rextrémité  de  la 
tige  de  l'écraseur.  En  outre,  une  baguette  de  verre  b  est 
placée  dans  Tobus,  inclinée  à  4^^.  On  imprime  à  Tobus, 
à  Taide  de  la  règle,  un  rapide  mouvement  de  rotation 
alternativement  à  droite  et  à  gaucbe  (*).  L'eau,  qui  tend 
à  rester  immobile  en  vertu  de  son  inertie,  frotte  contre 
les  parois  de  la  bombe  et  contre  la  baguette  de  verre,  et 
Tagitation  se  trouve  ainsi  assurée  d'une  manière  parfaite. 
Après  avoir  observé  la  marcbe  du  thermomètre  pendant 
la  période  préliminaire,  on  décroche  rapidement  le  cordon 
de  la  potence  de  manière  à  faire  reposer  l'obus  sur  le 
fond  du  calorimètre,  on  brise  l'ampoule  en  enfonçant 
l'écraseur,  on  rétablit  la  suspension  et  l'on  recommence 
l'agitation.  La  température  s'élève  rapidement  et  atteint 
son  maximum  en  ^  k  &  minutes. 

L'hydrogène  dégagé  va  se  loger  et  se  comprimer  dans 
l'espace  vide  de  4o*"*-  Malgré  la  présence  du  presse- 
étoupe,  l'appareil  reste  rigoureusement  étanche  jusqu'à 
des  pressions  de  25*^". 

Quand  Tcxpérience  est  terminée,  on  adapte  au  robinet 
à  pointeau,  au  mo}^en  d'un  raccord  en  caoutchouc,  un  tube 
de  verre  recourbé  qui  permet  de  recueillir  sur  la  cuve  à 
mercure  l'hydrogène  dégagé,  afin  d'en  mesurer  le  volume 
et  d'en  vérifier  la  pureté.  Il  est  nécessaire,  dans  cette  opé- 
ration, d'agiter  vers  la  fin  vigoureusement  la  bombe,  afin 
de  faire  cesser  la  sursaturation,  le  volume  d'hydrogène 
qui  se  dissout  dans  le  liquide  de  la  bombe  à  ces  pressions 
élevées  étant  loin  d'être  négligeable  (5o*'"'  environ  pour 
de  l'hydrogène  comprimé  à  i5"'™  en  présence  de  iSo""* 
d'eau). 

Il  faudrait,  de  plus,  tenir  compte  de  l'effet  thermique 
relatif  à  la  dissolution  de  cet  hydrogène  pendant  l'expé- 
rience. Or,  cette  correction  est  insignifiante;  la  chaleur 
de  dissolution  de  l'hydrogène  n'a  pas  été,  du  moins  à  ma 


(  '  )  Le  serrage  du  presse-étoupe  est  suffisant  pour  empêcher  l'obus 
de  glisser  sous  son  propre  poids  le  long  de  la  tige. 
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connaissance,  déterminée  directement;  mais  il  est  facile 
de  la  calculer  approximativement,  au  moyen  des  solubi- 
lités à  diiTérentes  températures,  déterminées  par  Win- 
kler  (*)  et  de  la  formule  donnée  par  M.  Le  Chatelier  : 

rfP      .rfC       ,     LdT 
__,_-5oo-.p^=o. 

« 

Ici,  les  solubilités  étant  déterminées  à  la  pression  atmo- 

sphérique,  le  premier  terme  disparait,  et,  comme  i=  i, 

il  reste 

dC       ,      LrfT 

Pour  des  valeurs  de  T  suffisamment  voisines,  on  peut 
supposer  L  constant  ;  il  vient  alors,  en  intégrant, 

Loge  C  —  5oo  ^p  =  k. 
A  une  température  voisine  T',  on  aurait  de  même 

Log^C—  500;j;7  =  k, 

d'où 

Loge  G  — Loge  G'     TT^     _  logG-logG^     TT^ 
-  5oo  r-T"  ai7  T'-T' 

Or  les  valeurs  données  par  Winkler  sont  : 

T.  G. 

273-1-  o o,oai48 

273  -f-  10 0,01955 

273  -»-  ao 0,01819 

,273  H-  3o o  ,01699 

En  faisant  T  =  278  -h  10  et  T'=  273  H-  20,  on  trouve 

L  =  i^-',  19  ; 

avec  T  =  278  +  20,  ï'=  273  +  3o,  on  a 

L=:   1<^',2I. 

La  valeur  moyenne,  L  =  i^**, 20,  appliquée  aux  expc- 

(')  Winkler,  D.  chem.  G.,  l.  XXIV,  1891,  p.  89. 
W«».  de  Chim.fl  tU  Phys,,  S*»cric,  I.  XIV.  (  Août  kjchS.)  3o 


r. 
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rienc€9  décrites  plus  loifi)  correspond  à  une  correction 
inférieure  a  ^-g^  de  la  chaleur  dégagée,  par  suite  absolu- 
^\  ment  négligeable. 

Le  métal  alcalin  est  enfermé  dafts  une  ampoule,  ce  qui 

en  permet  la  pesée  précise.  A  cet  effet,  on  a  taré  cette 

ampoule  avant  l'introduction  du  métal,  puis   après  Yy 

avoir  introduit  en  le  fondant  dans  un  courant  d'acide  car- 

\  bonique  avec  les  précautions  déjà  indiquées  (*),  et  y  avoir 

;.  fait  le  vide  à  fa  trompe  à  mercure.  La  différence  des  deux 

pesées,  augmentée  de  la  poussée  de  Tair  sur  l'ampoule, 
donne  exactement  le  poids  de  Téchantillon  de  métal. 
Pour  évaluer  cette  poussée,  on  a  mesuré  le  volume  de 
Pampoule  en  en  déterminant  la  perte  de  poids  dans  Teaii 
distillée.  On  connaît  ainsi  directement,  avec  une  grande 
précision,  la  masse  de  métal  employée  dans  chaque  expé- 
rience, ce  qui  est  évidemment  préférable  à  une  détermi- 
nation indirecte,  par  un  titrage  acidimétrique^ 

Les  métaux  alcalins  employés  dans  cette  étude  étaient 
d\me  grande  pureté,'  le  rubidium  et  le  caîsium  avaient  été 
préparés  à  partir  des  chlorures  chimiquement  purs,  et 
redistiliés  dans  le  vide  en  suivant  les  indications  données 
antérieurement  (*).  Le  potassium  était  le  métal  du  com- 
merce qu'on  avait  purifié  en  le  filtrant  d'abord  d^ni  un 
courant  d'anhydride  carbonique,  puis  le  sublimant  dans  le 
vide  à  basse  température,  vers  3oo",  dans  un  appareil  en 
verre  chattfTé  au  moyen  d'un  bloc  de  fonte.  On  obtient 
ainsi  une  distillation  très  lente  qui  donne  un  métal  parfai- 
tement pfopre  et  très  pur,  la  petite  quantité  éà  sodium 
qu'il  contenait  restant  dans  le  vase  distillatoire  par  suite 
de  sa  moindre  volatilité  et  aussi  de  la  plus  grande  visco- 
sité de  sa  vapeur.  En  partant  d'une  douzaine  de  grammes 
de  mêlai  commercial,  on  a  préparé  ainsi  lo^  environ  de 
potassium  qui  ne  donnait  au  spectroscopc  que  très  faible- 
ment la  raie  du  sodium  ;  le  résidu  colorait  au  contraire  la 


(•)  K.  Uenqadk,  Ann.  Chini.  Phys.,  8"  série,  t.  XI,  1907,  p.  34^. 
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flamme  en  jaune  intense;  il  contenHft  i  pour  ibo 
sodium. 

Quant  au  sodium  destine  À  ces  expériences,  qui  ne  re 
fermait  que  des  traces  de  potassium  (mdins  de  7^), 
était  simplement  fondu  et  fittré  dans  un  courant  de  ^ 
carbonique. 

J'ai  vérifié,  en  outre,  que  l'hydrogène  dégagé  par  * 
tnétauK  au  contact  de  Veau  était  en  quantité  tKéoriqi 
dépourvu  cl'odeur,  et  ne  contenait  ni  acétj'Une  ni  oij 
de  carbone  décelables  au  chlorure  «nivreux  ammonia 
ut  à  l'anhydride  iodique. 

La  masse  en  eau  totale,  obus,  calorimètre  et  aco 
soires  (agitateur,  thermomètre,  verre  de  l'ampoule)  et 
d'environ  iSoo^.  La  quantité  de  métal  nécessaire  dans  1 
conditions  pour  produire  ane  élévatlge  de  températi 
de  1"  A  a°  était  de  q,o5  atome-gramme  enviroa^  ce  < 
correspond  à  i""*  d'hydrate  MOH  pour  4'» 

Voici  les  résultats  de  ces  elpériences  : 

Sodiam.  —Un  poids  de  i«, 4 140  a  dégagé  68.^**'d'l; 
drogcne  (ramenés  à  o",  ^60""")  j  tht-orie,  68^°"'. 

HasM  Poids 

en  de  Température 


i65o 

i,3«55 

17,5 

1,611 

44,18 

i5^3 

0,»845 

18,5 

tjiM 

^4,70 

■  5ig 

liïU» 

t7," 

i,8w 

«,4? 

iSïî 

2,l6ÎO 

18,5 

.,73. 

44,17 

Soit  une  moyenne  de  44*'*'}^'^  à  volume  constant, 
qui  donne,  à  pression  constante  et  à  la  températi 
moyenne  de  18"  : 

(Na,Aq)=  Ji'^'.LO. 

Potassium.  —  Un  poids  de  1*,  4S5  à  dégagé  au  cont 
de  l'ead  un  volume  d'hjdtogèhë  de  4'27"°'  (ramehé  à  o' 
la  théorie  indique  4^'î"*'> 


de 

Température 

métal. 

moyenne. 

a(cor. 

Q- 

*98i5 

18% 

o'768 

4fi,4S 

,46.o 

18,5 

1,15; 

46,90 

,9055 

18,0 

.,502 

46,70 

,48ïo 

17,0 

1,168 

46,79 

Soit  une  moyenne  de  46'''')  7<*  ^  volume  coosUnt,  ou 
pression  constante  à  la  température  moyenne  de  18°  : 

(K,  Aq)  =  46*^',4o. 
Rubidium.  —  Un  poids  de  28,8785  a  dégagé  373"' 
liydrogène,  au  lieu  de  376™', 

Hitse  Poids 

en  de  Température 


e»n. 

méUl. 

moyenne. 

A(cor. 

Q 

i5m 

a' 01 85 

il'fi 

o°753 

47, 5Î 

i5aa 

■*,477<' 

16,0 

o,883 

46.59 

iSaa 

a,85oo 

18,0 

1,040 

47,58 

■San 

5,5975 

lS,o 

0,976 

48, 9Î 

i5as 

a, 8785 

'7,5 

1,045 

47.38 

Soit  une  moyenne  de  47^*'i^5  à  volume  constant, 
;st-à-dîre  à  pression  constante,  à  la  température  de 
%5: 

(Rb,Aq)  =  47<=",a5. 


CœsiU' 


■  Un  poids  de  3^,  5070  a  donné  297"'  d'hy- 
u  de  396'"',  volume  théorique. 


Poids 

de 
métal. 

3*5070 
3,96î5 

4,6700 


Température 

moyenne.  Afcor. 

|S,5  o,S44 

"8,7  0,959 

17,5  1,124 


48 ,60 
49,00 

48,-0 


Soit  comme  movenne  à  volume  constant  48*^'',  jS,  c'esl- 
dire  à  pression  constante,  à  la  température  de  18°  : 

(C9,Aq)  =  48'^',45. 
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Les  valeurs  trouvées  pour  le  sodium  et  le  potassium 
sont  légèrement  plus  élevées  que  celles  (42,59  et  45,89) 
données  par  M.  Joannis,  ce  qui  tient  évidemment  à  la 
différence  des  méthodes  employées.  Mais  les  expériences 
de  ce  savant,  effectuées  avec  le  plus  grand  soin  dans  des 
conditions  rigoureusement  semblables,  devaient  donner 
des  résultats  comparables.  On  voit,  en  effet,  que  la  diffé- 
rence des  valeurs  trouvées  est  sensiblement  la  même  dans 
les  deux  cas.  Pour  les  valeurs  (Na,  Aq)  =  43,45  et 
(K,  Âq)  =  489io  obtenues  par  Thomsen  dans  des  con- 
ditions différentes  pour  les  deux  métaux,  l'écart  est,  au 
contraire,  assez  considérable.  Quant  aux  nombres  donnés 
par  Beketoff,  (Rb,  Aq)=48,2  et  (Cs,  Aq)  =  5i,56,  ils 
sont,  on  le  voit,  sensiblement  trop  forts. 

Les  chaleurs  de  formation  des  différents  sels  alcalins, 
obtenues  en  neutralisant  Facide  par  Thydrate  correspon- 
dant, devraient  être  corrigées  d'après  les  nouvelles  don- 
nées. En  réalité,  comme  les  comparaisons  ne  portent  que 
sur  les  différences  respectives  de  ces  nombres,  on  voit 
qu'elles  ne  conduiraient  pas,  pour  le  potassium  et  le  so- 
dium, à  des  conclusions  différentes  de  celles  obtenues  en 
se  servant  des  données  de  M.  Joannis.  Aussi  ne  me  ser- 
virai-je  des  nouveaux  résultats  obtenus  que  pour  la  déter- 
mination des  chaleurs  d'oxydation. 

II.  —  Chaleurs  de  formation  des  protoxtdes  alcalins. 

Connaissant  les  chaleurs  de  dissolution  des  métaux 
alcalins,  il  ne  reste  plus,  pour  déterminer  leurs  chaleurs 
d'oxydation,  qu'à  mesurer  les  chaleurs  d'hydratation  de 
leurs  protoxydes.  Mais  l'action  de  l'eau  sur  ces  composés 
est  si  vive,  qu'on  ne  peut  songer  à  les  projeter  directement 
dans  le  calorimètre  :  dès  qu'une  parcelle  touche  la  surface 
de  l'eau,  il  se  produit  un  dégagement  de  chaleur  considé- 
rable, suffisant  pour  donner  lieu  à  des  projections  de  li- 
quide. Avec  des  quantités  un  peu  plus  importantes  de 
matière,  on  aurait  une  véritable  explosion.  Le  mieux  est 


/ 


Iwaner  leg  oxydes  dans  une  iinpoiile  qu'oD  «celle 
ig  y  avoir  fait  le  vide  et  qu'on  pUoe  au  fond  du  calo' 
^tre,  attaebée  k  une  petite  plaque  d'acier  «emBi  dt 
;  en  U  brise  ions  l'aaa  au  mejan  d'sn  CQvp  «oe  ddoné 
I  l'agitateur.  Le  verre  de  l'ampeult  doit  âtM  aufliMSH 
it  épai«  pour  régaler  à  U  preuion  aimoBph^qiUf  et 
imoini  asMB  mHica  pour  se  briasr  en  mepoaaiis  sans 
loo;  ai  l'on  ta  bw^ae  à  briser  la  pointa  da  l'ampattla, 
I  y  péaëtre  avae  uneeertaine  lenteur,  et  les  premières 
iens  ae  trouvant  brusquenent  volatiHiéea  la  ioml 
tav  en  projetant  le  liquide  du  calorimètva.  Si  Ton  briie 
wntraire  tonte  l'ampoule,  l'azjnle  ae  trouve  en  «an* 
avee  une  masse  d'eau  relativeiaen  t  considÀrahle,  et  U 
surproduite  se  oondenie  ioatantanénienlavec  un  bruit 
'd  acoonapagné  d'une  lueur  rou|^6tre,  mais  sana  pro- 
iom,  du  moins  tant  qu'on  n'emploie  pas  uns  trop 
ide  quantité  de  matière. 

'ampoule  était  tarée  d'abord  avant  l'introduetioa  de 
l^dc,  poil  une  fois  remplie,  après  y  avoir  faii  le  vide 
avoir  acallée.  ha  dtfférenna  des  deux  peaéea,  augaaeBi* 
le  le  pouiaéede  l'air,  donnait  tràs exaotement  le  poids 
échaotillon.  Dans  oertaines  ezpérianoes,  notamment 
:  le  catsium  dent  l'oayde  s'altère  avee  une  extrAqM  ra- 
té  pendant  les  transvasements,  on  produisait  ee  eorps 
ctement  dans  l'ampoule,  par  oxydation  incomplète  du 
ni  et  distillation  du  ceesium  en  excès.  Dans  ce  cas,  on 
lit  l'ampoule  avant  l'expérience,  puis  tes  débris  de 
poule  reeuaillit  sur  un  filtre  taré-  On  faisait  toujours 
>rTeclion  de  la  poussée  de  l'air,  évaluée  eomne  il  a  été 
irécédeminent  (■). 

|uand  l'oxyde  n'éuit  pas  préparé  directement  dans 
pouli>,  on  l'y  introduisait  de  suite  après  sa  prëpnra- 

Au  momeqt  de  la  rupture  4e  l'KnpVHle,  il  ta  produit  aae  dirni- 
D  de  volume,  par  suite  un  désaiemeot  de  chsteur  coiTC([)OD4aat  10 
il  de  la  pression  atmosphérique.  La  correction  correspondante  est 
Dmeot  négligeable,  *u  le  (aibleTolamede>'ampoiile(io*>>aDpln9). 
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tion,  effectuée  dans  un  autre  tube  de  verre  qu'on  n'ou- 
vrait qu'au  moment  du  transvasement,  afin  d'éviter  Tac- 
tion  de  l'humidité  atmosphérique.  It  no  faut  pas  utiiUer 
des  échantillons  de  protoxydes  de  rubidium  ou  de  po- 
tassium préparés  depuis  plusieurs  jours  et  exposés  à  la 
lumière  ;  dans  ces  conditions,  en  effet,  iU  SQ  décomposent 
peu  à  peu  avec  mise  en  liberté  de  métal  et  formation,  par 
conséquent,  d'ox^rdes  supérieurs  (*).  Le  protoxyde  de 
sodium  ne  subit  une  décomposition  analogue  que  bien 
plut  lentement;  quant  à  celui  de  caesium,  je  n'ai  pu  jus- 
qu'à maintenant  observer  le  moindre  signe  de  décomposi- 
tion. Je  compte  revenir,  du  reste,  plus  tard  sur  ce  sujet. 
Les  expériences  étaient  faites  dans  un  calorimètre  en 
platine  contenant  de  3oo®**'  à  400*^"*'  d'eau  ;  voici  les  ré- 
sultats obtenus  : 

Masse  en  eau        Poids 

du  de  Température 


caloriipétre 

.    protoxyde. 

moyenne» 
i"Na«0. 

A^cor. 

Q. 

Moyenne. 

« 

0 

0 

422,0 

o,533o 

20,5 

i,"97 

56,6 

42'2,0 

0,6240 

«9»o 

1,364 

57, î» 

4i4,2 

0,3320 

18,0 

0,733 

56,4 

56,5 

416,2 

0,4260 

19.0 

0,920 

56,0 

412,2 

0,4257 

19,5 
2°  K«0. 

0,943 

56,6 

468,8 

0,5710 

16,0 

0,965 

74.5 

467,5 

0,8420 

i5,5 

1,420 

419, a 

0,4373 

«9,5 

o,83ô 

75,3 

75,0 

4n,7 

0,3440 

i9»o 

0,672 

75 16 

4i3,7 

0,4495 

20,0 
3"  Rb*0 

0,870 

• 

75,3 

422,5 

o,5l33 

i9>^ 

0,522 

80,3 

3io,7 

0,5 146 

«9»5 

0,709 

80,1 

3io,7 

0,5390 

18,0 

0,739 

79,7 

80,0 

3iQ,7 

0,6406 

16,0 

0,882 

80,0 

(M  C'est  pour  avoir  négligé  cette  précaution  que  j'ai  donné  tout 
d'abord  pour  chaleur  d'iiydralation  du  rubidium  la  valeur  trop  éle- 
vée 83,0  (  Com/»/6s  rendus,  t.  C\LV,  1907,  p.  236).} 
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Masse  en  eau 

Poids 

du 
calorimètre. 

de 
protoxyde. 

Température 
moyenne.      A^cor. 

4*  Gs*0. 

Q.        Moyenne. 

3i[,o 

0,8963 

0               0 
«9>o         0,849 

83,25 

3io,5 

1,0468 

17,0          0,990 

84,5 

3io,5 

1,2437 

18,0           I,i65 

82,0        83,2 

419,6 

0,6770 

17,5          0,475 

83,1 

421,6 

o,6865 

17,0          0,480 

83,6 

Connaissant  les  chaleurs  de  dissolution  des  métaox 
alcalins  et  celles  des  protoxydes  anhjdres,  on  calculera 
facilement  les  chaleurs  de  formation  de  ces  proloxjdes. 

On  a,  en  effet, 

(M»,  O,  Aq)  =  2(M,  Aq)  H-  69*^». 

et,  par  suite, 

(M«,  O)  =  2(M,  Aq)  -h  69  —  (MîO,  Aq). 

On  peut  donc  réunir  les  nombres  obtenus  dans  le 
Tableau  suivant  : 


Na. 

K. 

Rb. 

Cs. 

^0 

(M,  Aq) 

44,1 

46,4 

47, a5 

48,45 

(2) 

(M»0,  Aq).. 

56,5 

75,0 

80,0 

83,2 

(3) 

(M«,  0) 

ïoo,7 

86,8 

83,5 

8a,7 

On  voit  que  ces  nombres  varient  régulièrement  et  dans 
le  même  sens  quand  on  range  les  métaux  alcalins  par 
ordre  de  poids  atomiques  croissants.  Les  chaleurs  de  dis- 
solution des  métaux  et  de  leurs  protoxydes  augmenteot 
du  sodium  au  caesium,  tandis  que  les  chaleurs  d'oxydation 
décroissent. 

Les  déterminations  de  Beketoff  l'avaient  conduit  à 
admettre  que  la  chaleur  d'oxydation  des  alcalins  dimi- 
nuait d'abord  du  sodium  au  rubidium,  mais  augmentait 
de  nouveau  avec  le  caesium.  C'était  là  une  anomalie  assez 
singulière  qui  écartait  le  caesium  du  potassium  et  du  rubi- 
dium, dont  il  se  rapproche  extrêmement  par  toutes  ses 
autres  propriétés  chimiques.  Plus  tard,  M.  de  Forcrand, 
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daus  une  étude  comparative  fort  intéressante  des  aica 
et  des  alcatino-terreux  publiée  dans  ce  Recueil  (<), en  ci 
binant  les  données  de  BeketolF  sur  les  proioxydes  a 
les  expériences  de  M.  Joannis  sur  les  métaux  alcalins 
en  corrigeant  d'après  ses  propres  expériences  la  val 
donnée  par  BeketofT  pour  (Na^O,  A(j),  avait  cru  poiii 
coDclui'6  que  les  cbateurs  d'oxydation  des  alcalins  a 
mentent  progressivement  du  sodium  au  caesium.  L'a 
malie  trouvée  par  Beketoif  pour  le  caesium  disparais 
alors;  mais,  ainsi  que  le  faisait  remarquer  M.  de  Forer: 
lui-même,  les  clialeurs  d'oxydation  des  métaux  aIca 
croissaient  avec  le  poids  atomique,  contrairement  à 
règle  qui  est  générale  pour  toutes  les  autres  faroil 
Cette  conclusion  était  basée  sur  des  données -en  pa 
inexacles,  et  l'exception  signalée  pour  les  alcalins  n'ex 
pas  en  réalité.  L'examen  de  la  ligne  (3)  montre  bien  < 
les  chaleurs  d'oxydation  vont  en  décroissant. 

On  peut  remarquer,  de  plus,  que  la  difTérence  ei 
ces  nombres,  d'abord  très  élevée  pour  les  deux  ( 
miers  (i3,9),  diminue  rapidement.  En  d'autres  lern 
le  sodium  s'écarte  notablement  du  potassium,  et  ceci 
conforme  à  tout  ce  qu'on  connaît  de  ses  autres  proprii 
chimiques  ou  physiques.  Du  potassium  au  rubidium, 
contraire,  la  différence  est  très  faible  (3,3),  et  elle  devi 
sensiblement  nulle  (0,8)  entre  le  rubidium  et  le  Ciesii 

Si  l'on  essaye  de  placer  le  lithium  en  tète  de  cette  1ig 
on  trouve  une  chaleur  d'oxydation  incomparablement  [ 
forte  que  pour  le  sodium,  {Li^,0)=  i43,3  (*),  tandis 
pour  la  chaleur  d'hydratation  du  métal  on  trouverait 
nombre  plus  élevé  que  pour  le  âodium,  (Li,  Aq)=:52,^6 
Le  lithium  s'éloigne  donc  de  la  famille  des  alcalins 
semble  bien  préférable,  comme  l'a  montré  M.  de  F 
crand,  de  le  placer  à  côté  desalcalino-teireux. 

{')  De  Korchand,  Anii.  de  Ch.  el  de  Ph.,i'  s,,  l.  IX,  octobre; 
(')  Db  FoBonAND,  Compte!  rendus,  l.  CXLV,  1907,  p,  703. 
(>)  GcNiz-,  voir  DE  KoncRAHD,  ioc,  cil. 
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TRAisraaiATioN  bu  PHOSPHMR  NSS«t;S; 

Par  m.  Albert  GOLSON. 


I.  -r    PiSSOLUTION   DU   MIOSPHOIIV. 

J'ai  montré  que  cerlains  sulfates  existent  sous  deux 
états  en  dissolution  aqueuse  (*).  L^ua  de  ces  états  est  en 
rapport  avec  la  molécule  chimique;  l'autre, moins  stable, 
se  rapporte  à  une  molécule  polymérisée.  Je  me  siiisd^" 
mandé  si  cette  particularité  ne  se  retrouverait  pas  dans  le 
phosphore  dont  la  variété  rouge  est  considérée  comme 
une  vraie  polymérisation  du  phosphore  blanc.  Cette  diffé^ 
rence  de  condensation  des  atomes  ne  pourrait  manquer  de 
laisser  sa  trace  sur  un  solvant  capable  de  dissoudre  l'uae 
et  l'autre  variété  de  phosphore. 

D'après  certains  auteurs  (^),  aucun  dissolvant  d"i  phos- 
phore blanc  n'agit  sur  le  phosphore  rouge.  Au  con^^ire, 
Schrotter  a  indiqué  Fçssence  de  térébenthine  commiip 
liquide  capable  de  dissoudre  les  deux  variétés,  et  l'o'j 
nion  d'un  chimiste  aussi  habile  ne  pQuvait  être  écarts 
sans  un  contrôle  varié. 

Tout  d'abord,  j'ai  constaté  que  le  térébenthène  rectifii 
à  i5^"  dissout  le  phosphore  blauc  La  solution  saturéç 
à  iS^-iS*"  renferme  23^  de  phosphore  par  litre;  elle  en 
contient  environ  4^^  vers  loo®,  d'après  mes  expériences. 
Quant  au  phosphore  rouge  préalablement  purifié  par  def 
lavages  alcalins,  suivis  de  lavages  à  Teau  distillée  et  d'une 
dessiccation  rapide  dans  le  vide  sec,  il  ne  se  dissout  pas 
dans  le  térébenthène  même  à  la  température  de  i5o°.  J'ai 
fait  bouillir  pendant  20  minutes  au  réfrigérant  ascendant, 
en  évitant  toute  rentrée  d'air,  4ooS  d'essence  de  térében- 


(  »  )  Comptes  rendus,  t.  CXLIV,  p.  325  ;  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys,, 

t.  XII,  1907,  p.  4^2. 

(  ^  )  Gautier  et  Charpt,  Traité,  de  Chimie. 
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thiae  cofitenant  a^  de  phosphore  roug6  en  suspession. 
Après  avoir  laissé  déposer  le  solide  en  «Kcès,  j'ai  séparé 
res&eaee  limpide  et  itieolore  vers  i  5û^»  Ni  le  refroidisse- 
ment^  ni  la  distillation  dans  le  vide  ne  m'ont  permis  d'en 
eii traire  la  plus  légère  traoe  de  phosphore  rouge. 

Il  importait  de  savoir  si  le  térébenthÔBe  polymérisé  par 
la  chaleur  restait  également  sans  action  sur  le  phosphore 
rouge.  Voici  les  faits  :  à  la  température  de  170^  en  tube 
seellë  pour  éviter  Paetioq  de  Tair  qui  changerait  le  phos- 
phore en  oxyde  phosphoreux  ^  j'ai  chanité  pendant 
a  heures  o^,a  de  phosphore  rquge  au  sein  de  a^*  de  téré^r 
benthène,  et  j'ai  retrouvé  le  poids  initiai  de  phosphore 
malgré  la  polymérisation  partieUe  du  solvant. 

J'ai  encore  chauffé  entre  276°  et  285°,  pendant  4  heures, 
des  Iraces  de  phosphore  rouge  dans  une  masse  notable 
(35***'  à  4^^*)  d'essenpe  de  térébenthine  antérieurement 
efaauffée;  ees  (races  sont  restées  intactes  à  cette  tempéra-* 
tare  élevée  aussi  bien  qu'à  froid,  vers  iS^. 

L'expérience  montre  done  que,  sous  aqoune  forme,  le 
térébenthène  n'est  un  dissolvant  commun  au  phosphoro 
blanc  et  au  phosphore  rouge. 

Peut-être  ne  aaurait^il  exister  de  solvant  oommun. 
Diaprés  Vap't  Hoff,  un  corps  dissous  est  assimilable  h  un 
Çaz.  Si  le  corps  à  la  température  de  la  solution  n'existe 
que  sous  un  seql  état  de  vapeur,  Ig  dissolution  dans  un 
solvant  donné  n'affectera  qu'un  seul  état  en  rapport  avec 
la  molécule  (*)  de  la  vapeur. 

C'est  le  cas  du  phosphore  dont  la  densité  de  vapeur 
examinée  par  M.  Lemojne  dans  les  conditions  les  plus 
variées  répond  invariablement  à  la  valeur  I^*.  Pe  sorte 
que,  si  le  phosphore  rouge  se  dissolvait  dans  un  solvant 
du  phosphore  blanc,  il  prendrait  l'état  en  rapport  avec 
P^  j  il  subirait,  non  une  dissolution,  mais  une  transforma- 

(*)  Je  ne  dis  pas  identique  arec  elle,  car  il  est  pÉisible  que  plusieurs 
molécules  dissoutes,  en  se  juxtaposant  sur  i"^de  solftyat,  par  exemple, 
changent  la  valeur  de  la  constante  oryoseopiqua. 
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tioa  indispensable  pour  l'amener  au  même  élat  que  la 
variélé  blanche  dissoute. 

Phosphore  neige.  —  Dans  Louie^i  les  dissolutions  \é- 
rébeothiniques  faites  à  l'abri  de  l'air,  Kurtout  quand  11 
saturation  a  été  réalisée  au-dessous  de  5o°,  il  se  dépose 
par  refroidissemeat  lent  du  phosphore  blanc  de  neige, 
cristallisé,  fusible  à  4^°,  ayant  toutes  les  propriétés  du 
phosphore. 

Même  quand  le  solvant  a  été  porté  à  280",  sans  appan- 
lion  de  phosphore  rouge,  le  solide  dissous  se  dépose  par 
refroidissemeot  sous  cet  aspect  neigeux.  Ce  fait  démontre 
que  la  dissolution  du  phosphore  dans  la  térébenthine  se 
comporte  comme  toute  dissolution  de  corps  plus  solables 
à  chaud  qu'à  froid. 

Quant  à  la  forme  particulière  du  phosphore  déposé, 
elle  me  parait  identique  à  celle  que  M.  Christomanos  1 
obtenue  en  précipitant  par  des  aoides  le  phosphore  dis- 
sous dans  la  benzine,  quoique  M.  Christomanos  ait  insisté 
sur  l'état  amorphe  de  son  phosphore  neigeux  (  *  ),  tandis 
que  celui  que  j'obtiens  est  nettement  cristallin. 

II.  —  Transfokhation  du  phosphokb  dissous. 

Des  expériences  de  M.  G.  Lemoine,  et  de  celles  de 
MM.  Troost  et  Hautefeuille,  il  résulte  qu'entre  24o°  et 
a8o°  le  phosphore  blanc  isolé  se  transforme  intégrale- 
ment, sans  réciprocité,  en  phosphore  rouge,  attendu  que 
le  phosphore  rouge  vers  280"  n'émet  pas  de  vapeur,  n'a 
pas  de  tension  de  transformation.  Comme  les  tensions 
de  vapeur  n'interviennent  pas  dans  les  phénomènes  de 
dissolutions,  on  peut  se  demander  si  le  phosphore  dis- 
sous reste  encore  susceptible  d'être  transformé  en  variété 
rouge. 

Lorsqu'on  chauffe  pendant  environ  4  heures,  vers  aSo", 
soit  des  dissolutions  de  phosphore,  soit  mente  du  phos- 

(')  Congi-is  de  Rome,  t.  I,  p.  6-p. 
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phore  blanc  en  excès  au  contact  d'essence  de  térében- 
thine, on  ne  constate  aucune  transformation.  Il  semble 
donc  que  la  dissolution,  ou  simplement  la  présence  d^un 
dissolvant,  s'oppose  à  la  transformation,  malgré  la  pres- 
sion du  dissolvant  qui  s'ajoute  à  la  pression  de  vapeur  du 
phosphore  blanc  à  a5o*^. 

Pour  mettre  ce  fait  hors  de  doute  et  éliminer  toute  dif- 
férence de  température,  j'ai  employé  le  dispositif  suivant 
qui  m'a  été  suggéré  par  M.  Lemoine.  Au  sein  d'une  dis- 
solution térébenthinique  saturée  de  phosphore  vers  20", 
j'ai  placé  deux  tubes  scellés  ;  le  premier  contenait  du 
phosphore  blanc  au-dessus  duquel  j'avais  fait  le  vide  tout 
en  le  chauffant  vers  100®;  l'autre  renfermait  un  excès  de 
phosphore  blanc  (1^,  5)  en  contact  avec  10*"'  de  térében- 
thène.  Le  tout  ayant  été  porté  à  aSo^,  j'ai  constaté  que  le 
phosphore  placé  dans  le  vide  rougit  d'abord. 

Dans  une  autre  expérience,  j'ai  maintenu  pendant 
3  heures  une  température  de  205°  et  trouvé  le  même 
résultat.  Donc  V action  d*un  dissonant  ralentit  la 
transformation  du  phosphore  blanc  en  sa  variété 
rouge.  Toutefois  elle  ne  Cempéche  pas  nécessaire- 
ment. Je  vais  le  prouver. 

A  cet  eSet,  j'ai  prolongé  l'action  de  la  température, 
ainsi  que  M.  Lemoine  l'avait  fait  pour  montrer  le  point 
faible  des  expériences  d'HittoHT.  Dans  ces  conditions,  le 
phosphore  rouge  apparut,  augmentant  avec  la  durée  du 
chauffage. 

Une  élévation  de  température  accélère  d'ailleurs  la 
transformation.  Au  lieu  d'indiquer  le  détail  de  ces  expé- 
riences qui  feraient  double  emploi  avec  celles  qui  suivent, 
j'établirai  d'abord  systématiquement  que  :  pour  des  solu- 
tions au  même  degré  de  concentration j  la  transforma- 
tion commence  d^ autant  plus  tôt  que  la  température 
est  plus  élevée. 

Il  me  suffira  pour  cela  de  constater  que  l'essence  de  té- 
rébenthine saturée  de  phosphore  à  1 5°  reste  limpide  après 
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5o  heures  de  chauflagé  à  !i3o°^335®,  taDdis  qu'itiMi  tolulioD 
idtintiqilé  donne  un  «bondanl  dépôt  de  pbospbore  ronge^ 
quand  on  là  msintient  8  oa  lo  heoret  Ver»  !t85**. 

Gela  reste  vrai  quand  an  lien  de  térébanlbène  oa  prend 
uti  autre  diésolrBiii,  pat  exemple  le  sulfure  de  earboaef 
Une  solution  phosphorée  à  90^  on  gS^  par  lilfe  reaie  iiifl*' 
pîde  «près  avoir  subi  pendant  3o  hturea  la  ic^mpérature 
de  84^*"^  tandis  qu\ine  autre  solution  atilfocatbomque  à 
90^  par  litre  se  trouble  en  i5  heures  a  la  teftnpératart 
de  ft6o®. 

Pour  compenser  la  presatan  du  sulfufe  de  earbone,  je 
éhatiff&îs  les  tubes  dan^  un  tase  eici  oonlenàni  de  Teas. 

Effet  db  la  co^ftENTRAtiorr.  -^  A  tempéraiute  ton* 
slante,  plus  une  dissolution  est  concentrée^  piUs  ifiie 
elle  arrive  au  point  oà  la  trans/ormtuion  (k>mmêase. 

Voici,  en  eflfet^  qitelques  Tableatiit  d'expériences  faîMt 
▼ers  a5o**-n6o®  : 

Vitesses  de  innsforaiAiioa  au  bovt  et 

Par I  III  I 

golulions.  litre.         15  h.  40  h.  50  h.  SSL 


Même 


t 

/  Sulfocarbon.     go    dép.  jaune    dép.  rouge       »  » 


Terébent...     25  rien  rien  rien     précip.  roon 

enceinte.  |  ,  #   . 

20  »  »  »       trouble  jaine 


» 


Térébehlhjftîque 12  »  »  %  nen 

Sulfocâtboftiqciei. . .  i.  <.     49  ^)  »  i  ? 

La  solution  tcrébenlliinique  à  12^  par  llt^e,  portée  de 
260^  à  290"^  et  maintenue  pendant  10  {leurês  aux  environs 
de  285°-29o**,  a  donné  un  notable  dépôt  rouge.  Or, 
reflfet  d\ine  température  de  285^  agissant  pendant  8  à 
10  heures,  est  à  peu  près  identique  à  l'efTet  d^une  tempé- 
rature de  260°  agissant  pendant  d2  heures.  De  sOrte  que 
la  durée  6  du  chauffage  qui  provoque  les  débuts  de  1k 
transformation  est  à  peu  près  en  raison  inverse  de  la  con- 
centralioti  M  (  *  ). 

(*)  Nous  venons  d'étudier  aussi  l'aclion   de  la   température  T.  Ea 
appelant  t»  là  tempérètufe  à  partir  de  I««|ue1k  !•  Htaiêiir  #è9ie  iM 
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Voici  une  astre  expérience  faite  sur  trois  tubes  jiîXta 
pos^s  dwis  UD  Riétne  bain  : 

A  220°-a25%  an  bout  de  4  heures  : 
Du  phosphore  blanc  dans  le  vide  est  devenu  rouge, 
Une  dÎMoluiion  de  i5o*  P  dam  loo'  GS*  eH  devenne  Termilloi 
»  de  ia5'        s  •  »  orangéa< 

La  couleur  étant  en  rapport  avec  la  niasse  transforroéi 
on  voit  apparaître  snr  les  dissolutions  concentrées  ii 
elTels  cî-dessns  constatés  sur  les  dissolutions  étendue 
Le  phosphore  dans  le  vide  se  transforme  plus  vite  qn'e 
solutions  malgré  l'énorme  pression  du  sulfure  de  carbom 

Reniarqnons  qu'en  opérant  à  44o".  M-  Lenioine  a  ans 
constaté  que  plus  la  vapeur  est  dense,  plus  vite  elle  ; 
transforme.  La  concentration  moléculaire  joue  donc 
même  rôle  dans  le  cas  des  vapeurs  et  dans  le  cas  des  di 
solutions.  De  sorte  que  je  me  suis  demandé  s'il  n'y  ava 
pas  identité  entre  la  transformation  des  vapeurs  et  cet 
des  dissolutions.  J'a>  pu  m  assurer  que  non.  Puisque 
phénomène  n'est  pas  réversible,  ainsi  qu'on  l'a  vu  dai 
la  première  Partie  de  ce  Travail,  la  vitesse  de  transform 
lion  suffit  pour  le  Caractériser.  Or,  une  solution  à  20''  1 
phosphore  par  litre  se  transforme  moins  vite  qu'une  v 
peur  phosphorée  à  20!  par  litre,  toutes  choses  égales.  Cet 
affîrmatioQ  résulte  des  observations  suivantes  : 

Un  ballon  vide  d'air  renfermant  ao''  de  phosphore  p 
litre  est  placé  dans  un  bain  d'huile  à  côté  d'un  lui 
scellé  renfermant  une  dissolution  térébenthiuiquc  à  a 
par  litre.  Après  ij  heures  de  chauffage  à  2ao''-a25°, 
solution  n'est  pas  altérée;  mais  on  remarque  sur  la  par 

effet,  i>[i  a  x|)t>i-ukiNiuLivcineat-^  --KM(T--T.).  La  coiiltanto  K  c 

ractûrJSG  le  dissolvant.  Or  je  me  suis  dperi,:u,  après  avoir  terminé 
essais  consignés  ci -dessus,  que  la  nature  du  sulv.iiit  a  parfuiii  une  énon 
influence.  Ainsi  o',<j  de  pliospliore  dans  ^u"»'  de  benzoate  d'élliyle 
sont  pas  transformés  par  (oo  hcires  de  cbauflage  à  lyo-. 
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supérieure  du  ballon  des  dépôts  de  phosphore  rouge.  Ce- 
pendant, la  plus  grande  partie  du  phosphore  était  restée 
dans  le  tube  qui  avait  servi  à  Tintroduction  du  phosphore. 
Par  conséquent,  c'est  sous  une  tension  notablement  infé- 
rieure à  celle  que  donnerait  la  vaporisation  de  20^  de 
phosphore  par  litre  que  la  variété  rouge  a  pris  naissance, 
loin  des  germes  du  phosphore  rouge  restés  dans  le  labe 
introducteur. 

Il  serait  possible  que,  par  suite  de  faibles  variations  de 
température,  la  vapeur  ait  déposé  des  gouttelettes  sur  la 
paroi  supérieure  immergée  dans  l'huile,  et  que  la  trans- 
formation observée  soit  celle  des  gouttelettes  liquides  et 
non  pas  celle  de  la  vapeur.  Pour  trancher  ce  point  dou- 
teux, j'ai  mis  dans  le  même  bain  d'huile  un  ballon  scellé 
sous  le  vide  à  la  température  de  100®,  et  un  tube  vertical 
scellé  pareillement,  après  avoir  mis  dans  l'un  et  l'autre 
vase  une  quantité  de  phosphore  correspondant  à  20^  par 
litre.  Puis  j'ai  chauffé  progressivement  jusqu'à  260^,  en 
mettant  i  heure  pour  passer  de  24^^  ^  260°.  Dans  ces 
conditions,  le  phosphore  rouge  était  répandu  sur  toute  la 
surface  intérieure  du  ballon  et  il  s* élevait  en  couches  dé- 
croissantes depuis  le  bas  du  tube  jusqu'à  mi-hauteur 
environ,  dans  le  sens  de  l'ascension  de  l'huile  chaude. 

La  transformation  des  vapeurs  commence  donc  bien 
plus  tôt  que  celle  des  dissolutions,  toutes  choses  égales. 

Transformation  intrinsèque.  —  Jusqu'ici  j'ai  cherché 
surtout  à  estimer  grosso  modo  la  période  qui  précède  la 
transformation  elle-même,  c'est-à-dire  à  mesurer  le  temps 
nécessaire  à  la  préparation  de  l'isomération. 

On  peut  se  demander  si  la  transformation  se  fait  plus 
rapidement  dans  les  solutions  concentrées  que  dans  les 
solutions  étendues.  Cela  ne  me  paraît  pas  douteux.  Voici 
un  exemple  :  une  solution  térébenthinique  à  4o^  par  litre 
faite  à  chaud,  est  chauffée  à  côté  d'une  solution  à  iS^  par 
litre.  Au  bout  de  10  heures  à  285®,  je  recueille  dans  le 
premier  cas  296,5  de  phosphore  rouge;  il  reste  io8,5  en 


TRANSFORMATION    DU    PHOSPHORE    DISSOUS.  56 1 

dissolution;  au  contraire,  la  solution  à  iS^  n'est  pas  sen- 
siblement altérée. 

Nature  du  dépôt.  —  Le  phosphore  déposé,  jaune  et 
amorphe  au  début  de  la  précipitation,  devient  vermillon, 
puis  rouge  brique  surtout  au  sortir  des  solutions  concen- 
trées. 

Sa  densité  augmente  à  mesure  qu'on  multiplie  et  qu'on 
varie  les  lavages  (emploi  de  CS'^,  lessives  alcalines,  al- 
cool, etc.).  Celle  d*un  échantillon  préparé  à  265°  oscille 
autour  de  la  valeur  2,094.  Ces  variations  s'expliquent 
par  la  présence  d'impuretés  que  l'odorat  perçoit  nette- 
ment et  sur  lesquelles  nous  reviendrons,  peut-être  aussi 
par  une  certaine  tendance  à  la  cristallisation. 

Action  de  la  lumière  solaire.  —  J'ai  exposé  à  la  lu- 
mière, dans  des  conditions  identiques,  deux  tubes  dont 
l'un  contient  une  dissolution  de  phosphore  à  18  pour  100 
dans  l'essence  de  térébenthine,  et  l'autre  une  dissolution 
à  25  pour  100  dans  le  même  liquide.  A.u  bout  de  quel- 
ques semaines,  le  premier  avait  fourni  un  dépôt  jaune, 
le  second  un  dépôt  rouge  très  marqué.  Ce  sont  donc  en- 
core les  solutions  les  plus  concentrées  qui  s'altèrent  le 
plus  rapidement  par  la  lumière.  Même,  des  dissolutions 
moins  concentrées  se  troublent  au  début,  puis  ne  s'al- 
tèrent plus  au  Soleil. 

RÉSUMÉ. 

En  remplaçant  la  notion  de  tension  de  vapeur  par  la 
notion  plus  générale  de  concentration,  la  transformation 
irréversible  des  dissolutions  de  phosphore  blanc  en  variété 
rouge  suit  des  lois  analogues  à  celles  de  la  transformation 
des  vapeurs  de  phosphore.  En  particulier,  pour  les  disso- 
lutions comme  pour  les  vapeurs  de  phosphore  blanc,  la 
transformation  en  variété  rouge  est  d'autant  plus  rapide, 
soit  par  la  chaleur,  soit  par  la  lumière,  que  la  concentra- 
tion est  plus  grande,  c'est-à-dire  qu'il  y  a  plus  de  molé- 
cules par  litre. 

Ann,  de  Chim,  ei  de  Phjs.,  %•  série,  t.  XIV.  (Août  1908.)  36 
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CAUSES   DE   LA   TRANSFORMATION. 

Avanl  relié  le  cas  du  phosphore  dissous  au  cas  des  va- 
peurs, il  semble  que  la  question  soit  close;  mais  la  longue 
préparalion  de  5o  heures  que  semble  nécessiter  la  trans- 
formation du  phosphore  dissous,  sous  Tinflueuce  d^une 
température  de  260^,  soulève  un  nouveau  problème  plus 
délicat. 

Si  le  phosphore  blanc  était  réellement  un  corps  en 
faux  équilibre,  cet  état  instable  devrait  cesser  aussitôt 
qu'on  détruit  le  frottement  moléculaire  et  devrait  retour- 
ner progressivement  à  la  l'orme  définitive,  le  phosphore 
rouge,  (^est,  en  effet,  ce  qui  se  passe  pour  les  corps  en 
sursaturation,  c'est-à-dire  pour  le  tvpe  de  faux  équilibre, 
le  plus  comparable  aux  phénomènes  que  j'étudie.  Dans 
la  sursaturation  :  1®  le  mode  de  décalage  (c'est-à-dire  la 
précipitation  des  molécules  sursaturantes)  est  indépen- 
dant de  lu  nature  du  solvant  et  du  nombre  de  molécules 
en  faux  é(|uilibre  ;  2^  le  décalage  effectué,  celles-ci  se 
meuvent  toutes,  et  se  précipitent  irrésistiblement  quel 
qu'en  soit  le  nombre. 

Ce  phénomène  est  incontestablement  comparable  au 
frottement. 

Au  contraire,  dans  le  cas  du  phosphore  dissous,  la 
température  qui  décale  une  solution  térébenthinique  à 
4oB  par  litre  n'agit  de  la  même  façon  ni  sur  une  solution 
plus  étendue,  ni  sur  une  solution  sulfocarbonique  au 
même  taux.  De  plus,  le  décalage  ayant  été  effectué,  le 
précipité  s'accélère  d'abord,  puis  diminue  et  finalement 
devient  peu  sensible  (|uand  le  taux  de  la  dissolution 
s'abaisse  au-dessous  de  10^  par  litre  ;  enfin,  les  différences 
d'aspect  du  précipité  et  son  odeur  persistante  n'Indi- 
quent pas  une  simple  précipitation. 

Bref,  ruilure  dt*  la  transformation  allotropique  n'est 
pas  celle  du  phénomène  phvsique,  et  elle  me  parait  plus 
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conforme  à  une  action  chimique  qu'à  une  action  méca- 
nique basée  sur  des  déplacements  moléculaires. 

Supposons,  en  effet,  que  le  phosphore  dissous  réagisse 
sur  le  térébenthène.  L'action  sera  d'autant  plus  rapide 
que  la  température  sera  plus  élevée;  puis,  lorsque  le 
composé  résultant  sera  en  assez  grande  quantité  pour 
réagir  sur  lui-même,  conformément  à  une  équation  clas- 
sique telle  que  P*H^=  4^^  4-  ^H,  l'hydrogène  provenant 
de  la  séparation  du  phosphore  rouge  4  ^  réagira  sur  une 
nouvelle  quantité  de  phosphore  dissous  régénérant  le 
composé  P*H*,  et  renouvellera  ainsi  le  cycle  de  la  trans- 
formation. 

Pendant  que  ce  cycle  s'effectue,  la  réaction  initiale  qui 
a  produit  P*H^  continue,  de  sorte  que  le  dépôt  de  phos- 
phore rouge  augmenterait  d'une  façon  continue  si  le 
phosphore  dissous  restait  en  quantité  invariable. 

Mais  cette  quantité  diminue  évidemment  à  mesure  de  la 
production  du  phosphore  rouge,  et  il  arrive  un  mo- 
ment où  l'hydrogène  résultant  de  la  transformation 
P*H^=4P-+-2H  ne  rencontre  plus  le  phosphore  blanc 
raréfié.  Alors  la  vitesse  de  transformation  diminue. 

Cette  explication  concorde  absolument  avec  toutes  les 
pariicularilés  de  l'expérience.  Non  seulement  on  constate 
que  la  vitesse  de  transformation  passe  par  un  maximum, 
mais  en  ouvrant  les  tubes,  on  se  trouve  en  présence  de 
gaz  phosphores  en  petite  quantité  et  d'hydrogène  libre. 

D'autre  part,  en  introduisant  dans  les  tubes,  avant  de 
les  fermer  à  la  lampe,  une  petite  quantité  de  gaz  PH',  la 
transformation  commence  beaucoup  plus  vite  et  à  bien 
plus  basse  température.  Elle  est  très  nette  parfois  au  bout 
de  3  heures  à  la  température  de  23o°,  tandis  que  sans 
phosphure  gazeux  elle  ne  se  ferait  pas  avant  loo  heures 
à  23o^ 

A  cette  preuve  indirecte  s'ajoute  d'autres  faits  : 

Nous  avons  vu  que  le  phosphore  rouge  déposé  d'une 
solution  pure  dans  le  térébenthène  était  toujours  odo- 
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m.  Si  Ton  chauffe  ce  cor)>5  dans  le  vide,  on  ea  extrait 
r  la  trompe  à  mercure  un  gaz  phosphore  très  odoraot, 
ni  le  volume  esl  à  peu  près  celui  du  corps  solide  géné- 
leur:  parfois  aussi  on  trouve  des  traces  d'uo  corps 
me  (probablement  un  phosphure  solide)  qui  s'accu- 
jle  à  la  partie  supérieure  de  la  trompe. 
La  présence  de  ces  composés  phosphores  dans  le  phos- 
ore  rouge  conltrine  bien  l'existence  de  corps  intermé- 
tires  entre  la  variélé  blanche  et  la  variété  ronge  du 
os  |>  h  ore. 

Si,  m'aiuleiiant,  nous  subslÏLuoDS  au  lérébenthène  uc 
-solvant  o\\^vné,  de  façon  que  le  phosphore  dissous, 

lifii  de  s*"  porter  sur  l'hjdrogéne,  tende  à  satisfaire 
n  aflinité  pour  l'oiygène,  la  marche  de  la  transforma- 
<u  sera  absolument  ralentie,  dans  notre  hypothèse,  car, 
irs.  il  ne  se  fera  pins  de  phosphure.  ERectivement,  j'ai 

augmenter  jusqu'à  4^^  par  litre  le  taux  des  dissola- 
iis.  et  chauffer  pendant  loo  heures  à  39o°-295°  une 
;solution  de  phosphore  dans  le  bcnzoate  d'éthyle  rec- 
ic.  sans  obtenir  de  dépôt  de  phosphore  rouge  dans  le 
uiile.  En  portant  la  température  à  ^lo'-SiS"  pendant 

heures,  j'ai  ubscrv*'-  le  même  résultat  négatif,  avec  le 
nzoale  détliyle  ou  avec  celui  d'amyle  (•),  quoique  à 
rtain  niomtiit  la  température  ait  atteint  330°. 
En  rt'sunié.  on  ne  peut  admettre  que  la  formation  du 
osphore  ronge  résulte  de  l'instabilité  du  phosphore 
nie  et  qu'elle  est  régie  par  les  lois  des  faux  équilibres, 
semble,  au  contraire,  résulter  de  mes  expérieDces  que 

phosphore  blanc  forme  avec  l'hydrogène,  ou  avec  le 
:\anl,  des  composés  dont  la  deslructioD  fournit  la  va- 
té  rtiti:;!-.  En  d'auires  termes,  le  phénomène  est  pure- 
nt chimique  et  ne  consiste    pas  en  un  simple  glisse- 
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ment  moléculaire  concourant  :'i  la  formation  d'un  a 
groupement  moléculaire. 

Ce  résultat  s'applique  au  phosphore  dissous;  rm 
n'est  pas  démontré  qu'il  s'étende  au  phosphore  li 
Sans  doute,  la  paroi  de  verre  émet  des  j^az  réduct 
qui,  même  apri^s  une  action  prolongée  de  la  Irotn 
mercure,  exercent  à  chaud  leur  action  sur  l'ox^-de  de 
mium,  comme  je  l'ai  constaté  en  étudiant  le  déplacer 
réciproque  des  métaux  {Comptes  rendus,  l.  GX? 
p.  8a^).  Sans  doute  aussi,  dans  la  fabrication  industr 
du  phosphore  rouge,  la  transformation  n'est  jamais  toi 
elle  semble  cesser  quand  toutes  les  impuretés  ont  éti: 
minées  et  que  le  phosphore  blanc  est  en  quelque  .s 
dans  une  gaine  de  phosphore  rouge.  Mais  ces  préso 
lions,  en  laveur  du  rapprochement  des  deux  genre 
phénomènes,  ne  consiiluent  pas  des  preuves  siiflisai 

Remarquons  enfin  que  si  l'iode  active,  comme 
sait,  la  transformation  du  phosphore  pur,  Thydrogèn 
d'autres  corps  PH=,  H"S,  HI,  ...  activent  la  trans 
mation  du  phosphore  dissous. 


HOIIKUIS  RECHERCHES  SliR  I.KS  ACIfiES  PHIISrilORIOU 
HYDKATIS  ET  POIUS  HllliCtUIRES  ; 
Par  m.  II.  GIRAN. 


I.  Hydrates.  — Je  mesuis  proposé  de  rechercher  q 
étaient  les  hydrates  formés  par  les  trois  acides  phosf 
riques  en  détcrtninant  les  points  de  solidilication  C' 
mençante  des  mélanges  d'eau  avec  chacun  de  ces  t 
composés  et  construisant  les  courbes  représentatives 
résultat.<^. 

Acide  orthophosphorique.  —  La  courbe  que  j'ai 
dans  ce  cas,    construire  entièrement  part  de   -\~  ^i'\ 
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point  de  fusion  de  PO^H'  détermioé  par  M.  Berthelol 
(Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.y  5*"  série,  t.  XIV,  p.  44*)^ 
présente  deux  minima,  à  4-  22^,5  et  à  —  8i^,  et  on  seul 
maximum  à  +  29°.  Les  minima  caractérisent  deux  eulec- 
tiqueSy  dont  les  compositions  correspondraient  aux  for- 
mules PO*H'-t- o,  i35  H^O  pour  le  premier  qui  fond  à 
-h  22**,  5,  et  PO*H»+3,2o5H2  0  pour  le  second  dont  le 
point  de  fusion  est  à  — 81°.  L'unique  maximum  montre 
qu'il  existe  un  seul  hydrate  de  l'acide  orthophosphorique  ; 
la  composition  du  mixte  est  alors  représentée  par  la  for- 
mule PO*H>-|-^H»0;  c'est  l'hydrate  de  Joly. 

Ce  chimiste  avait  trouvé,  pour  cet  hydrate,  un  point 
de  fusion  (+  27*")  un  peu  inférieur  à  celui  que  j'ai  obtenu. 

Acide  pyrophosphorique.  —  La  forme  de  la  courbe 
est  semblable  à  celle  de  l'acide  orthophosphorique.  Elle 
commence  à  +61**,  point  de  fusion  de  l'acide  pur  déter- 
miné par  mes  recherches  antérieures  (*))  et  possède  deux 
minima  ;  il  existe  donc  deux  eutectiques,  qui  peuvent  être 
représentés  par  les  formules 

P«0"  H* -4- 1 ,25  H» O    fusible  à  -f-  23* 

et 

P»07H*-»-6,87  H»0     qui  fond  à  —  7$". 

Toutefois,  pour  ce  dernier,  les  indications  relatives  à  sa 
composition  et  à  son  point  de  fusion  ne  sont  qu'approxi- 
matives, car  il  m'a  été  impossible  de  déterminer  expéri- 
mentalement les  températures  de  solidification  des  mé- 
langes compris  entre 

P«0'H*-h5,3oH«0    et    P«Oni*-+-7,5oH«0. 

Lorsque  la  composition  du  mixte  est  entre  ces  deux 
limites,  celui-ci  se  prend,  par  le  refroidissement,  en  une 
masse  vitreuse,  ressemblant  à  de  l'acide  métaphospho- 
rique,  mais  se  refuse  absolument  à  cristalliser. 

Les  deux  branches  de  courbe,  prolongées  au  delà  de 


(>  )  GiRAN,  Ann,  de  Chim.  et  de  Phys.,  7-  série,  t.  XXX,  p.  2^7, 


RECHEncHEs  Sun  les  acides  phohphoriques. 
ces  deux  (imites  expérimenlales,  se  coupent  en  un  p< 
dont  les  coordonnées  ind)()iienl  la  compoâitioii  et  le  pi 
de  ftisioD  du  second  des  deux  eulecli(|ues. 

Enfin,    la  courbe   possède  tm  seul  maximum,   un 
moins  nellemenl  accusé  tjite  dans  le  cas  de  l'acide  orl 
phosphorique.   L'acide  pyro  forme  donc,  comme  l'ai 
onho,  un  seul  hydrate;  sa  formule  est  P"0'H*+  i,5H: 
il  fond  à  +  1x6". 

J'ai  isolé  cet  hydrate  en  soumettant  à  une  tempérai 
voisine  de  o°  un  mélange  d'acide  pyro  et  d'eau  possé< 
la  même  composition;  ce  mélange  se  transforme  le) 
ment  en  aiguilles  cristallines  qui  sont  peu  stables  ei 
changent,  au  bout  de  peu  de  temps,  en  acide  orthopl 
phoriqne.  J'ai  pu  cependant  mesurer  sa  chaleur  de  di 
hitîon,  ce  qui  m'a  donné 

[ P> O"  H' +  1 , 5  H' 0 ].oi,  +  at].  =  P' 0' H*ji.. .+ 4'''', 49, 
IP'0'II'+i,5H'0]ii,. +  aq.=  P"0'H'di,,-i-7'^',63, 

d'où  l'on  déduit,  connaissant  la  chaleur  de  dissolittior 
P^O'H*  solide  que  j'ai  mesurée  antérieurement 
{P^O'H*„,,+  aq.=P>0'HV+7'^-',93), 

l"O-H»„i.+  ',5H»0,„.  =  [P'O'H'-Hi,5H>0]^  -t-3t^',4 
soit  +  2''°',3o  pour  la  fîxalion  d'une  seule  molécule  d' 
liquide,  et 

P>0'H*„,.  +  i,5H»0„i,  =  [P>0'H'+i,5H>0]^.+  iO',3 

soit  +o'^'',90  pour  une  seule  molécule  d'eau  solide. 
Joly  avait  trouvé  {Comptes  rendus,  t.  C,  i885,  p.  4 
pour  son  hydrate 

[PO>H'-t-o,5H'0]„i+aq.=  PO'H>d,„.+ o<^',  M 
et 

[P0'H»-+-o,5  1l'O]„,.-(-aq.=  PO*K'di,.,-i-3''-",7B, 

d'où  l'on  peut  di'duire,  en  faisant  intervenir  la  chaleui 
O.GiBAN,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phyi.,  t  série,  t.  XXX,  p.  j^J 


dissolution  de  PO*  H*  donnée  parTh 

(PO'H'^+aq.  =  PO'H>ji„. 

P0'H'„i-Ho,5H'0,i,.  =  (P0'H»  +  o, 

soit  +5*^',  lo  pour  la  ûxalion  d'un< 
qaide,  el 

PO*H'„,.+  o,5H»0„i.=  [PO*H>+o 

soil  +  3'^'',7o  pour  une  molécule  d'e 
L'hydrate  pyrophosphorique  est  de 
l'hydrate  onhophosphorique. 
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Acide  mélaphosphorique.  —  Je 
dans  ce  cas,  qu'une  très  faible  porlio 
respoudant  à  des  mélanges  contenant 


(')  Thobsi 


,  Thermochem.  Unltriuch., 
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d'eau.  Les  liqueurs  plus  riches  en  acide  meta  se  prenne 
par  le  refroidissement,  en  une  masse  vitreuse,  încrisi 
hsable,  et,  de  plus,  les  dissolutions  un  |>eu  concentr 
s'allèrent  très  rapidement,  d'aulanl  plus  que  leur  pré| 
ration  exige  toujours  un  certain  temps,  à  cause  de 
grande  lenteur  avec  laquelle  se  dissout  l'acide  métaph 
phorique. 

Il  est  donc  impossible  de  reconnaître,  par  cette  r 
ihode,  quels  sont  les  hydrates  de  cet  acide,  ainsi  que 
eutectiques  qu'il  forme  avec  l'eau. 

Il,  Poids  moléculaires.  —  J'ai  déterminé  les  po 
moléculaires  des  trois  acides  phosphuriques  en  les  cr 
scopant  dans  l'acide  acétique. 

Acide  métaphosphorigue.  —  En  solution  acétique, 
poids  moléculaire  de  l'acide  inéta  diminue  avec  le  ten 
et  tend  vers  une  limite  qui  est  d'autant  pins  faible  qui 
dissolution  est  plus  étendue. 

L'expérience  a  donné  les  résultats  suivants  : 

a.  Dissolution  contenant  1^,022  d'acide  meta  p' 
ioo<  d'acide  acétique  (')  : 

Temps  (»).        1"  5"  ag"  55»  79' 

PM 343,5  175  i85  170  16e 

b.  Dissolution  contenant  o*,  8o4  d'acide  niéta  pour  1 
d'acide  acétique  : 

Temps 1'  S'ao-  îa""  57°  Sa' 

PM 33o  aji  i56,5  142,5  i3s 

Les  courbes  qui  représentent  ces  résultats,  prolong 

(')  L'acide  meta  se  dissout  très  lenlemeal  dans  l'acide  acjlique.  I 
le  bat  d'activer  cette  dissolution,  et  aTm  de  pouvoir  Taire  une  délei 
nalioa  cryoscopique  au  bout  d'un  temps  aussi  court  que  possibi 
plaçais  dans  un  flacon  une  certaine  quantité  d'acide  acétique  en 
sence  d'acide  meta  préparé  par  calcinalion  de  l'acide  ortho.  Le  fl: 
était  ensuite  soumis  ï  une  agitation  énergique  pendant  1  heure  e 
ron  cl  la  dissolution  abienile  était  cryoscopée  aussilûi.  Un  do 
nltérienr  taisait  connaître  la  quantité  de  PO'H  qu'elle  contenait. 

(')  On  a  pris  comme  origine  des  temps  le  temps  moyen  enir 
commencement  et  la  fin  de  la  dissolution. 
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jusqu'au  temps  /  =:  o.  aboutissent  oei 
looléculaire  égal  à  i{oo,  c'esl-à-dire  : 
Laformule  de  l'acide  mêla phosphoriqu 
on  peut  lui  attribuer  la  coostitution  si 


OH 


ait  donc  un  acide  pcotabasique. 

Fig.  î. 


Acide  prrophosphorique.  —  On 
un  poids  moléculaire  qui  diminue  qu 
même  et  qui  tend  vers  une  limite  d'aul 
la  dilution  est  plus  grande. 

Quand  on  emploie  l'acide  prro  liqi 
est  inslanlanéc;  on  peut  donc  faire  de: 
piques  peu  de  temps  apKs,  ce  qui  pré 
de  la  courbe  au  voisinage  du  temps  té 
temps  zéro  e^l  plus  nellumeat  défini. 


"^p-- 
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Les  résultais  expérimentaux  ont  été  les  suivants  : 

a.  1 3^,558  d'acide  pyro  liquide  dans  loo^  d'acide  acé- 
tique : 

Temps..      I*         2^3o"        19^  4i*  67"»        91''  iiS"» 

PM 468         448         367        333,5      320,5     3i3  3io 

b.  10^,386  d'acide  pyro  liquide  dans  ioo<^  diacide  acé- 
tique : 

Temps..     3o"  3*  18"»  4a^  68*'        92*  u6** 

PM 475         4o5  3i5  a85  271         167  264 

c.  3^,6326  d'acide  pjro  liquide  dans  loo^  d'acide  acé- 
tique : 

Temps 1*  6"»  28"»  53*»  78"  102*» 

PM 325  241         197  191  186  184 

En  représentant  ces  résultats  par  des  courbes,  on  con- 
state qu'elles  indiquent  toutes,  au  temps  zéro,  un  poids 
moléculaire  égal  à  534,  soit  trois  fois  P*O^H*=  178. 

L'acide  pjro  liquide  possède  donc  une  molécule  triple 

Même  résultat  avec  l'acide  pj^ro  solide  ;  dans  ce  cas, 
l'expérience  est  plus  difficile,  parce  que  l'acide  solide  se 
dissout  très  lentement  dans  l'acide  acétique.  Il  faut  agiter 
énergiquement,  pendant  assez  longtemps,  un  poids  connu 
d'acide  pyro  en  morceaux,  en  présence  de  l'acide  acé- 
tique, pour  obtenir  une  dissolution  complète. 

L'expérience  a  donné  : 

Dissolution  contenant  5^,726  d'acide  pyro  solide  pour 
loo^  d'acide  acétique  : 

Temps....     4*  9»»  26**  54»»  80"  loS"» 

PM 336       297,1      257,6      240,6      232,5        228 

La  courbe  correspondante  tend  vers  la  même  ordonnée 
à  l'origine  que  celles  qui  ont  été  obtenues  avec  l'acide 
liquide. 

L'acide  pyro  solide  possède  donc  la  même  condensa- 
tion moléculaire  que  l'acide  liquide.  Le  poids  moléculaire 


île  dû  à  la  dîlutioD  esl  cgalei 
ndeiir  que  celui  que  donnera 
mèuic  concentration  prépare 
lide. 

5n  peut  représenler  l'acide  pj 
liquide  parla  formule  de  cons 

>" 

0  :^  l'-OH 


I'=IOF 
inséquenl,  dodêca! 


10    20    30 


4cide   orlhop/iosphorique.  — 
vanls  : 

I.  Solution    contenant    7^,906 
)s  100^  d'acide  acétique  : 

Temp' îo- 

VM ii8,5  I 

i.   Si.lulion  coDlenanl  7S,.^t>;l 
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dans  loo*  (l'acide  acélicine  : 

Temps îo"  a.i'' 

PM ii7,2  ia6,3 

c.  Solution  conlenaDt  3Bj88o5  d'acide   oriho  liqu 
dans  100'  d'acide  acétique  : 

Temps 3o"  ao^ 

PM ii4,5  112,5 

d.  Solution  conienaot  1^,8798  d'acide  oriho  ligu 
dans  100!  d'acide  acétique  : 

Temps So"  8" 

PM ii&,4  111,9 

e.  Solution     contenant    B'^^^q  d'acide    ortho    sol 
dans  looK  d'acide  acétique  ; 


On  voit  que,  dans  le  cas  de  l'acide  orthophosphoriq 
le  poids  moléculaire  varie  peu  avec  le  temps.  Les  ré: 
.  tais  obtenus  sont  lous  compris  entre  le  poid.s  molécuU 
normal  PO*H'=98  et  le  poids  moléculaire  dou 
(PO'H')s=  iy6.  On  peut  les  interpréter  en  admett 
que,  dans  ces  expériences)  lu  limite  est  très  rapidem 
atteinte.  Celte  hypothèse  est  d'ailleurs  une  conséque 
do  la  forme  même  des  courbes,  d'où  il  résulte  évidemm 
que,  dans  les  premiers  momenls  de  la  dissolution, 
.  vitesse  de  dépoiymérisation  est  bien  plus  grande  p' 
l'acide  pyro  que  pour  l'acide  meta  ;  il  est  donc  naturel 
penser  qu'elle  est  encore  plus  rapide  pour  l'acide  ort 

Il  résulte,  en  tout  cas,  de  l'expérience  : 

1"  Que  la  condensation  moléculaire  de  l'acide  or 
est  la  mémo  à  l'étal  liquide  et  à  l'état  solide  ; 

2°  Que  celte  condensation  est  certainement  supérie 
à  l 'unité. 

D'autre  part,  il  esl  logique  de  penser  que  la  dimiuul 
de  condensation  moléculaire  qu'on  observe  en  passant 


5^4  H-  creiH. 

l'acide  méu  à  lacide  pvro,  doit  co 
lorsqu'on  passe  de  l'acide  pvro  à  l'a 
doit  donc  «voir  one  coodeasalioa  i 
coDséqueni  é^le  à  deux. 

L'acide  orlhop)iospbon<|ue  solide 
£tre  représoit^  par  la  formule  (PO* 


U  est  doDC  hexalM94|*e. 
Le  sel  moaoba5Î<|ne 

/0?(a 

P^OH/» 
de  ett  acide  besaba?ic|ae  e>l  connu; 
petits  critlani  d-^liqaciceals  qui  pi 
surface   des   bêlons   d'acide   BX-lapI 
merce  eoai*rf^<  âiai  d«s  flacons  in 

Le  <o-J :uB  proi leai  de  la  som 
l'acide  meta  com^^rcial  p<jur  lui  * 
tance.  ZcCIdow  '  »  avait  considéré  i 
de  I  aci'it  piT\^cr!->~r&'>H<{ne  cristal 

J'ai  M-)a:rv  .  '  q:i';i  icoDtenait  du 
mjïe  <:»::  c*!'e  que  je  riens  d'indi> 
a-oc9  cootse  un  liijrC'.^:  kc-'phatt 
es  nji.i;^.  le  »*ri',.tb.e  rtr :A rfiitupA 
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